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nN Pr I. Ueber die Reibung der Gase; 

er von Oskar Emil Meyer. 

(Schlufs von $. 281.) 

ch =) sak $- 3. ius 

n- Zweite Beobachtungsmethode Graham’s. 

en ine ganz ähnliche Formel erhält man für die andere Art 

1190 zu experimentiren, deren sich Graham bei seiner zweiten 
Arbeit bedient hat!). Nach dieser Beobachtungsmethode 

als wird das Gas in einem Gefälse comprimirt, das mit einer 

v Capillarröhre oder mit einem Systeme von mehreren Ca- 

ut pillarröhren verbunden ist. Läfst man das Gas durch diese 

Ae: Röhre oder dieses Röhrensystem ausströmen, so sinkt der 

ka, Druck im Compressionsgefälse. Das allmähliche Abnehmen 

| des Druckes wird als Function der Zeit beobachtet. 

2 Um die Geschwindigkeit der Abnahme theoretisch zu 

tre bestimmen, verfahre ich fast genau so, wie bei der Dis- 

was cussion der ersten Messungsmethode. Es tritt im Grunde 

rd: nur der Unterschied ein, dafs jetzt der Druck p, am An- 

mg fange des Rohres veränderlich, der Druck p, am Ende des- 

m selben aber constant ist, während bei jener Untersuchung 

‚en; sich die Sache umgekehrt verhielt. - : 

ch« Wenn der Versuch so angestellt ist, dafs der Druck p, 5 

ind, hinreichend ‚langsam abnimmt, so darf man wieder die in 

zu §. 1 entwickelten Formeln für die Dauer eines Zeitelemen- 

non tes dt als gültig ansehen. Die während dieser Zeit aus 

\ dem Compressionsgefafse ausströmende Gasmenge erfüllt 

4 1) Ph. Tr. 1849, p. 359. 
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demnach unter dem im Gefäfse wirkenden Drucke p, das 


Volumen 8 
pi—p: d 
dV, "(144 +) at. 
‘Das Ausströmen dieser Gasmasse veranlafst ein Sinken des u 
Druckes um die unendlich kleine Gröfse dp,, welche, 
wenn das Volumen des Compressionsgefäfses W, ist, durch I 
die Gleichung f 
W,dp,=—p,4V, 
bestimmt wird. 
genügt p, der Differentialgleichung 
sary sei 1 
gesetzt wird. Kur man 
« | ¥,, 8 ir if [lic 


me: worin P, den Werth bezeichnet, den p, zur Zeit t=0 

tu Anfange des Versuchs besals. Diese Formel enthält ein 

ba dem für die erste Beobachtungsmethode aufgestellten voll- 

SR kommen analoges Gesetz. 
aha Sind statt einer Réhre mehrere, zu einem Systeme ver- : 
a rw bunden, in Anwendung gebracht, so ist diese Formel nur 

je u = so sg zu ändern, ‘als die Constante B geändert wird. | 

s wird dann 


wenn das Zeichen = eine Summirung in Bezug auf die ' 
‘les >, verschiedenen Werthe der Dimensionen R und A der Röh- 
ren und ihres Gleitungscoéfficienten ¢ andeutet. 
Zur Priifung der Formel durch die Erfahrung 
wende; ich sie auf drei Beobachtungsreihen an, welche Gra- 
E ham ‚über ‚die Strömung von Sauerstoff, Luft und Koblen- 
u: ‘4 säure mit einem Röhrenbündel P, bestehend aus 30 sehr 
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feinen Capillarréhren, angestellt hat). Bei diesen Ver- 
suchen war im Mittel der vom Barometer angezeigte Druck 
der äufseren Luft 


und das Thermometer stand auf 
= 66° F = 189 C. 

Die Resultate von Beobachtung und Rechnung enthält fol- 
gende Tabelle, in der die mit A überschriebenen Colum- 
nen die nach der Theorie constante Grifse 


A= Log. nat. 10 iw! 
für jedes der drei Gase enthalten. I de 
Sauerstoff Luft Kohlensäure 
A t A t A 

20" 0” 0" 0" 

15 240,7 2480 217,0 2210 1780 1840 

10 593,0 2410 533,0 2190 438,0 1800 

8 7943 24120 714,0 2180 586,0 1790 

6 1060,0 2410 952,5 2170 781,0 1780 

4 1439,7 2390 1352,5 2250 1059,5 1760 

2 2089,7 2350 1876,5 2110 1534,0 1720 


Die Uebereinstimmung dieser Zahlen ist bei weitem nicht 
so grofs, wie bei den nach der ersten Methode angestell- 
ten Beobachtungen. Der Grund dieser Abweichung liegt 
vielleicht in Unregelmäfsigkeiten der Röhren des zu dem 
Versuche benutzten Bündels, wahrscheinlicher aber in einem 
Umstande, den ich sogleich erläutern will. 

Vorher wende ich die obige theoretische Formel noch 
auf eine Versuchsreihe an, bei welcher der constante Druck 
pP,=0 
war, oder wenigstens nahezu gleich null. Setzt man in 
die Formel diesen Werth ein, so nimmt sie die unbestimmte 


Form zn, welche auf die Gleichung 
P,—pı 
2 


1) Tabelle V, VI und VII. PA. Tr. 1849, 


$. 360 und 361. 
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-reducirt: werden kann. Man hat also für diese Versuche 


—pı ‚Iso 19 
wo G eine nur vom Apparate und von der Beschaffenheit 
des Gases abhängende Constante bezeichnet, welche: durch 
7 5 die Gleichung 

1 P, RS fl will 
3 (1+4 5) allsdcT 
bestimmt wird. 
7 Dieses einfache Gesetz priife ich durch die Beobach- 
tungen'), welche Graham mit ölbildendem Gase und at- 
mosphärischer Luft ausgeführt hat. Bei diesen Versuchen 
strömte das Gas aus einem Gefälse, in welchem es anfangs 
unter‘ dem Drucke einer Atmosphäre stand, in den Reci- 
pienten einer Luftpumpe, der durch anhaltendes Pumpen 
nahezu luftleer erhalten wurde. Die eingeführten Voraus- 
_ setzungen sind also möglichst genau erfüllt. Die Tempe- 
ratur betrug 67° F. = 19°,4 C.; das Barometer stand auf 
30",034. Die angewandte Capillarröhre war die Röhre M 
von 52,5 Zoll Länge und 0,2 bis 0,3 Millimeter Durch- 
messer. Die mittleren Resultate und die aus denselben 
berechneten Werthe der Grifse @ enthält nachstehende 


Tabelle. 

iis} Oelbildendes Gas Luft 

reoil t we t G no! 

mob 30" 0 0" Ilsir 

20 467 9340 807 1614 

16 806 9211, 13895 1588 


14 1018 9170 18205 1593 
ai ant? 13665 9110 23785 1586 
18125 9063 3505 1573 
Es zeigt sich in derselben ein ähnliches Abnehmen der 
Zahlenwerthe, wie in der zuerst mitgetheilten Tabelle. 
Für dasselbe läfst sich leicht eine befriedigende Erklä- 


1) Tabelle XU. PA. Tr. 1849, p. 368. 
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rung geben.‘ Durch die fortdauernde Verdünnung des Ga- 
ses wird dieses abgekühlt, und dadurch wird sein Reibungs- 
coéfficient geändert, weil derselbe eine Function der Tem- 
peratur ist.. Nach der Maxweil’schen Theorie wächst er 
mit steigender Temperatur; er wird also, wenn diese Theorie 
richtig ist, bei diesen Versuchen fortwährend: abnehmen; 
also wird die Strömungsgeschwindigkeit weniger rasch ab- 
nehmen als der treibende Druck, oder, was dasselbe ist, 
die Zeiten ¢ wachsen weniger rasch als die angegebene 
theoretische Formel verlangt; die Werthe von @ werden 
also abnehmen, wie sie es in der That thun. 

Um diese Erklärung weiter als in allgemeinen Zügen 
zu prüfen, bedürfen wir einer Gleichung aus der mechani- 
schen Theorie der Wärme 

ul 

oder derjenigen Differentialgleichung; welche den Zusam- 
menhang zwischen der in einem Gase enthaltenen Wärme Q 
und seiner Temperatur # darstellt; in derselben bezeichnet c 
die specifische Wärme des Gases bei constantem Volumen, 
co dieselbe bei constantem Drucke; p und o haben die bis- 
herige Bedeutung, Druck und Dichtigkeit. Die durch Zu- 
führung der unendlich kleinen dQ hervor- 
gebrachte Temperaturerhöhung ist ladué set 


89 de 
Nach dem Gesetze von Mariotte und Gay-Lussac 
ist nun 

und hieraus 

— 1.2. 

ka 
Aus diesen Gleichungen, ‚zusammen mit den oben für die 
Strömung aufgestellten, wäre die Aenderung als 


Function der Zeit darzustellen. 


> 
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io 
. 
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Nun aber fehlt die Kenntnifs der Grifse dQ, es läfst 
BR sich nicht bestimmen, wieviel Wärme dem durch die Druck- 
‘ 4 verminderung abgekühlten Apparate von aufsen zugeführt 
worden ist. Diese Unkenntnifs wurde bei der bisherigen 
“4. Berechnung durch die Annahme ersetzt, dafs die Tempe- 
ratur constant geblieben, also 
di =0 
zu setzen sey. Es ist also angenommen worden, dafs so 
viel Wärme von aufsen durch Leitung zugeführt worden 
sey, wie erforderlich gewesen wäre, die Temperatur: con- 
stant zu erhalten. In Wirklichkeit ist nicht soviel zuge- 
führt worden. Ich begehe einen Fehler im entgegenge- 
setzten Sinne, wenn ich annehme, es sey gar keine Wärme 
durch Leitung zugeführt, also es sey Y more 
dQ=0. 
Die Wahrheit wird zwischen beiden extremen Annahmen 
in der Mitte liegen, 
Verfolgen wir die EBENEN der letzteren, so wird 


“ib 
und wegen dieser Gleichung n iad 
dann nach Substitution des Werthes 


0=:% dp +-¢ 


d$= . e dp 
ka c 
oder A 
dei 
Bezeichne ich zur Abkürzung j 
me bas 
so folgt durch Integration ee 
l+at= hp" > 


wo heine Constante bezeichnet. Sind 6 und P die Werthe 
von Temperatur und Druck zu Anfange des Versuches, 80 


ist ebenso 
1+ad=hP, 
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und bieraus durch Elimination von h 
1+ a6 P 
Durch diese Gleichung ist die Temperatur als Function des 
abnehmenden Druckes bestimmt. 
Dieses Resultat wende ich auf die obigen Formeln an 
und führe zugleich als Hypothese das Ergebnifs der M ax- 


well’schen Theorie 
tat 


ein, indem ich unter 7, den Werth des Reibungscoéfficien- 
ten bei 0° verstehe. Von der Aenderung des Coéfficien- 
ten ¢ mit der Temperatur aber sehe ich ab, und diefs glaube 
ich thun zu dürfen, weil ¢ als kleine Gröfse nur geringen 
Einflufs üben kann. 
Nach dem früheren ist, wenn p, ist, = 
ap, aR, sina’ 

und hierin ist unter Anwendung der beiden letzten allge- 
meinen Formeln auf das vorliegende specielle Problem zu 


setzen 
ora 46 5 
Dadurch wird erstere Gleichung 
n i 
wenn die constante Grifse usbigd oth 
ar 
nP, +44) 1 ‚ur 0 190% 


(1-5) @ 3 @ 
moditor 
f 
1-7 od 

wo doe, ki hall 


gesetzt wird; und es wird durch Integration 
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Pi 
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also gleich einer Constanten. Diese Formel tritt an die 
Stelle der früheren, in welche sie übergeht, wenn n ver- 
nachlässigt wird. 
Nun ist für atmosphärische Luft n= 0,41. Ich setze 
= daher 
u Berechne ich mit diesem Werthe H aus den zuletzt bespro- 
_ chenen Beobachtungen, so erhalte ich die in folgender Ta- 
belle zusammengestellten Werthe; denselben füge ich zur 
 Vergleichung die schon angegebenen von G, welche unter 
= constanter Temperatur berechnet wor- 
in den sind, wieder bei. 
} ops 30" 0” b 
327 2130 1635 1882 na 
807 2137 1614 1875 | 
N 1074 2160 1611 1885 
16 13895 2159 1588 1873 
18205 2204 1593 1898 
10 31505 2280 1573 1926 
Es zeigt sich, wie es sich theoretisch voraussehen liefs, 
u: dafs die beiden extremen Voraussetzungen zu Zahlenreiben 
von entgegengesetztem Verhalten geführt haben; H nimmt 
ebenso zu, wie @ ab, so dafs das Mittel aus beiden fast 
7 constant ist. Man wird also annehmen können, dafs bei 
vollkommen strenger Berechnung der Versuche man zu 
vollkommen constanten Resultaten gekommen seyn würde. 
Die besprochenen Anomalien scheinen demnach in dem an- 
gegebenen Grunde ihre richtige Erklärung zu finden. 


a 


Auffallend bleibt nur, dafs diese sich nur 
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bei der zweiten Graham’ schen Beobachtungsmethode zei- 
gen und nicht auch bei der ersten. Man sollte sie auch 
bei dieser vermuthen. Denn bei Anwendung dieser Me- 
thode verdichtet sich das Gas bei seiner Strömung, wie 
es bei der zweiten Methode verdünnt wird; es mülste also 
eine störende Erwärmung eintreten, wie ich soeben eine 
störende Abkühlung angenommen habe. 

Es findet aber ein wesentlicher Unterschied statt. Die 
Abkühlung bei der zweiten Methode tritt nämlich theils 
in dem Compressionsgefafse, also vor dem Eintritte in die 
Röhre ein, theils in der Röhre selbst. Bei der ersten Me- 
thode aber findet die Erwärmung theils in der Röhre statt, 
theils nach dem Austritte aus derselben in dem Recipien- 
ten, in welchem sich das Gas sammelt. Diese letztere Er- 
wärmung im Recipienten wirkt nicht störend auf den Ver- 
such, und von der im Rohre eintretenden glaube ich an- 
nehmen zu dürfen, dafs sie sofort durch Wärmeleitung 
nach aufsen wieder ausgeglichen wird. Dann ist also die 
im vorigen Paragraphen für diese Methode entwickelte 
Theorie streng richtig, und nur für die zweite Methode 
ist eine Correction wegen der Temperaturänderung nöthig. 
Von dieser darf dann, wie es geschehen ist, der Theil ver- 
nachlässigt werden, der aus der im Rohre eintretenden Ab- 
kühlung sich herschreibt. 


§. 4. tio 
Reduction auf absolutes Maafs. Aeufsere Reibung: if 


Abgesehen von einzelnen Abweichungen, die in den 
Fehlern der Apparate und der Messungen ihre geniigende 
Erklirnng finden, zeigen die in den vorigen Paragraphen 
aus Graham’s Beobachtungen hergeleiteten Zahlen, dafs 
das Poiseuille’sche Gesetz auch für die Strömung von 
Gasen durch Capillarröhren gültig bleibt. Wenigstens 
wird dieses Gesetz in Hinsicht auf zwei Punkte durch die 
Erfahrung bestätigt, sowohl was die Abhängigkeit der Strö- 
mungsgeschwindigkeit vom treibenden Drucke, als auch von 
der Länge der Röhre betrifft. Dach bleibt ein wichtiger 
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Punkt unerledigt, und der ist leider aus Graham’s Beob- 
achtungen nicht zu beweisen, nämlich das Gesetz, nach 


welchem die mittlere Geschwindigkeit von dem Durchmes- 
ser der Röhre abhängt. 


Es ist freilich durch die bisher gegebenen Vergleichun- 


gen zwischen Theorie und Erfahrung als bewiesen anzu- 


sehen, dafs die Constante der inneren Reibung der Gase 
von dem Drucke unabhängig ist. Wir bekommen aber 
durch dieselben keine Aufklärung über den absoluten Werth 


_ jener Constanten, noch auch darüber, ob aufser der inne- 


ren Reibung der Gase noch eine äufsere anzunehmen ist, 
oder mit anderen Worten, ob die Gase an der Oberfläche 
der festen Körper haften oder an derselben gleiten. Diese 
Fragen wären durch eine vollständige Prüfung des Poi- 


 seuille’schen Gesetzes zu beantworten. 


In meiner ersten Abhandlung über diesen Gegenstand 


= habe ich mich für die Ansicht ausgesprochen, dafs die Luft 


an festen Körpern so fest hafte, dafs an der Oberfläche 
keine Gleitung stattfinde. Ich habe diese Ansicht unter- 
stützt durch Beobachtung der Schwingungen zweier Appa- 
rate, deren einer messingene, der andere gläserne Scheiben 


trug. Es zeigte sich, dafs die Luft auf beide Apparate 


trotz ihrer verschiedenen Substanz mit gleich starker Rei- 
bung wirkt. Ich habe hieraus geschlossen, dafs die Con- 
stante der äufseren Reibung der Luft an festen Körpern E 
einen sehr bedeutenden Werth besitze, und dafs demgemäfs 


die Gleitungsconstante da ‘hia 


E 


eine sehr kleine Gröfse sey. 

Selbstverständlich hat diese Gröfsenbestimmung nur re- 
lative Bedeutung, und es kommt in jedem Falle auf die 
stattfindenden Bedingungen an, ob die Grölse & vernach- 
lässigt werden darf, Wenn diefs bei der Berechnung von 
Schwingungsbeobachtungen ohne merklichen Fehler gesche- 
hen konnte, so folgt daraus noch nicht, dafs es auch für 


der in Röhren gestattet 
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ist. Diefs letztere ist im Gegentheile sehr zweifelhaft; denn 
in der in $. 1. aufgestellten Formel, welche das Poi- 
seuille’sche Gesetz als speciellen Fall enthält, kommt ¢ 


mit dem Factor x behaftet vor, der einen sehr bedeuten_ 


den Werth hat, wenn der Radius R des Rohres, wie es bei 
den Experimenten der Fall ist, klein ist. Dagegen wiirde 
bei Beobachtungen, die nach der Coulomb’schen Schwin- 
gungsmethode ausgeführt sind, die Berücksichtigung des 
Gleitens der Luft an den festen Theilen des Apparats nur 
einen sehr geringen Einflufs auf das Resultat der Rechnung 
ausüben; denn es würde dadurch in die der Berechnung 
zu Grunde gelegte Formel ein von ¢ abhängendes Correc- 
tionsglied eingeführt, welches dem Radius der angewandten 
Scheibe annähernd umgekehrt proportional, also sehr klein 
ist. Man ist demnach bei Anwendung dieser Methode weit 
eher berechtigt, die Gleitungsconstante ¢ zu vernachlässigen 
oder, was auf dasselbe hinauskommt, die Constaute E der 
äufseren Reibung der Luft an festen Körpern als eine 
Gröfse von bedeutendem Werthe anzusehen, als dieses 
bei der Untersuchung der Strömung in Röhren geschehen 
darf. 

Trotz dieser Zweifel versuche ich aber zunächst, ob 
auch bei Versuchen dieser Art die Gleitung der Luft an 
der Röhrenwand vernachlässigt werden darf. Ich setze also 
das Poiseuille’sche Gesetz als vollständig gültig voraus 
und berechne nach demselben aus Graham’s Beobachtun- 
gen die innere Reibungsconstante der Luft. 

Nun sind aber sehr wenige unter den Beobachtungen 
zu diesem Zwecke geeignet, weil die nöthigen Angaben 
über die Weite der Röhren fehlen. Es ist freilich von 
mehreren Röhren gesagt, wie viel Quecksilber sie fals- 
ten; aber theils ist, wie bei den etwa 20 Fufs langen Röh- 
ren E und H, diese Messung an nur zolllangen Bruch- 
stücken ausgeführt worden, ohne dafs eine Prüfung ihrer 
gleichförmigen Weite vorgenommen wäre; theils waren die 
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Röhren, wie ‚die Röhre K, nicht eylindrisch; söndera von 
platter Oeffnung '). Bei der oben besprochenen Kupfer- 
röhre ist freilich ebenfalls eine Messung des Durchmessers 
mitgetheilt, aber diese Messung mufs einen zu kleinen 
Werth geliefert haben; denn sie ist nicht an der Röhre 
selbst ausgeführt worden, sondern an einem Eisendraht, 
welcher beim Ziehen der Röhre als Dorn in derselben 
steckte; und dieser war, nach der ganzen Beschreibung zu 
schliefsen, unzweifelhaft dünner, als die Röhre weit. Aus 
diesen Gründen sind zu jenem Zwecke nur die Beobachtun- 
gen zu verwerthen, welche mit der Röhre C ausgeführt sind. 
Der Durchmesser ist durch Wägung des Quecksilbers be- 
stimmt worden, das die ganze Röhre fafste, ehe sie in ihre 
drei Stücke zerbrochen wurde. Es ergab sich auf diese 
Weise der Durchmesser 


2R = 0,00539 
in englischen Zollen. Wegen der geringen Länge der 
Röhre — alle drei Stücke zusammen 7 Zoll — ist eine 


merkliche Ungleichheit der Weite nicht zu fürchten. 

In $. 2. ist aus den mit dieser Röhre angestellten Beob- 
achtungen eine Gröfse D berechnet, welche die Bedeutung 
hat, dafs 


ist, welche also bei von ¢ vat 


1 { 


D= 


apı 


wird. Die Mittelwerthe dieser Gröfse sind nach der dort 
mitgetheilten Tabelle: (S. 279): 


1) Die Theorie läfst sich freilich leicht auf ein Rohr von elliptischem 
 Querschoitte ausdehnen; zur Berechnung der Versuche genügt dann aber 
wicht die Kenntnils des Querschnitts, sondern beider Axen. Das Poi- 


seuille’sche Gesetz Jautet dann fir [= 0 


wo @ und b die Halbazen der Ellipse sind. (Vergl. E. Mathieu, 
Compt. rend. T. 57, p. 320.) 
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Beste Reihe Zweite Reihe Dritte Reihe 
Luft D=251 D=1990 D=19,98 
Sauerstoff 2,72 22,11 22,37 
Wasserstoff ail 1008 9,74 _ 
Kohlensäure 20,84 


Berechne ich aus diesen Zahlen nach der soeben angege- 
benen Formel, also unter Vernachlässigung von ¢, den 
Werth von 7, so finde ich, unter Rücksicht auf die an D 
noch anzubringende Reduction auf natürliche Logarithmen 
und auf absolute Werthe des Druckes, folgende Werthe 
dieser Grölse, bezogen auf Centimeter und Zeitsekunden. © 


Erste Reihe Zweite Reihe Dritte Reihe 
Luft n = 0,000206 n = 0,000177 n= 0,000178 
Sauerstoff 0,000216 0,000197 0,000199 
Wasserstoff 0,000088 0,000087 _ 
Kohlensäure 0,000182 


Die Zahlen der ersten Reihe verdienen, wie bereits 
bemerkt, wegen der geringen Länge der Röhre A=1 Zoll 
wenig Vertrauen; die der zweiten und dritten Reihe sind 
in guter Uebereinstimmung. 

Vergleicht man aber den gefundenen Werth der Rei- 
bung der atmosphärischen Luft 4 

nn = 0,000178 
mit denjenigen, welche aus der Beobachtung des Einflusses 
der Luft auf Pendelschwingungen hergeleitet sind, so fin- 
det sich wenig Uebereinstimmung. Stokes hat aus Baily’s 
Messungen berechnet !) 

n == 0,000104; 2 
aus Bessel’s Bestimmungen habe ich erhalten) = 
n = 0,000275, 
noch gröfsere Werthe aus den Beobachtungen Girault’s, 
und aus meinem eigenen Werthe, welche mit Bessel’s 
Bestimmung in genügender Uebereinstimmung sind. Von 
der Stokes’schen Berechnung habe ich nachgewiesen, dals 


1) Siehe meine erste Abhandlung. Pogg. Ann. Bd. 125, 193. 
2) Ebendaselbst S. 195. 
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die ihr zu Grunde liegenden Hypothesen nicht wit hinläng- 
licher Genauigkeit erfüllt sind; ich habe mich daher für 
die Bessel’sche Bestimmung als für die richtigste ent- 
schieden. Die neue Bestimmung aus Graham’s Beobach- 
tungen ist beträchtlich kleiner ausgefallen. 

Diese Abweichung aus den Fehlern der Beobachtungen 
zu erklären, scheint mir nicht wohl möglich zu seyn: viel- 
mehr glaube ich, dafs sie in den nur angenähert richtigen 
Voraussetzungen der theoretischen Berechnung ihren Grund 
"findet. Diese Voraussetzungen sind entweder solche, welche 
in die Theorie des einen oder des anderen Experiments 

_ mathematischer Schwierigkeiten wegen eingeführt worden 
sind, oder es ist die Vernachlässigung der äulseren Rei- 
bung. 
Der erstere Punkt trägt vermuthlich viel zur Vermeh- 
rung der Abweichung bei. Denn die Bestimmung der Rei- 
. bung aus Schwingungsbeobachtungen liefert wegen der Un- 
= genauigkeit der Theorie zu grofse Werthe der Reibung, 
während wahrscheinlich aus Beobachtungen der Strömung 
durch Röhren wegen der nur angenäherten und nicht all- 
gemeinen Gültigkeit des Poiseuille’schen Gesetzes zu 
kleine Werthe erhalten werden’). Man hat aber bis jetzt 
keinen Grund, die Ungenauigkeit der theoretischen Ana- 
lyse beider Beobachtungsmethoden für so grofs zu halten, 
dals durch sie jene starke Abweichung erklärt werde. Ich 
ü suche daher den Grund derselben einstweilen lieber in der 
nn der äufseren Reibung. 
_ Ziehe ich diese äufsere Reibung der Luft jetzt in Rech- 
nung, so gewinnt die berechnete Zahl 0,000178 die Be- 
‚deutung 


—"_— = 0,000178 


| 


1444 #7 doon | 


wenn nt die Gleitungsconstante der Luft an der Glasröhre 


bezeichnet. Setze ich dann nach Bessel’s Bestimmung 
n = 0,000275 


1) S. o. in der din. Abh. ‘S. 258. (8 
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g- so erhalte ich für den Gleitungscoéfficienten den Werth — 

ir = 0,000935 

it in Centimetern; und hieraus folgt der Reibungscoéfficient 

h- von Luft gegen Glas 

E = 0,295 

en ebenfalls in Centimetern. 

el- Es ist nicht ohne Interesse, den Werth des gefundenen 

en Gleitungscoéfficienten Z der Luft gegen Glas mit denjenigen 

nd zu vergleichen, welche Helmholtz für Wasser berechnet 
he hat"). Aus der Combination eines Versuches von Girard 
nts mit den Resultaten Poiseuille’s hat er den Werth be- 
len rechnet, der die Gleitung von Wasser an Kupfer bestimmt, 
\ei- und gefunden 
£ = 0,0398 

eh- Centimeter; ferner hat er aus Versuchen von v. Piotrowski 

hel geschlossen, dafs die Reibung zwischen Wasser und Gold 

Un- von einem Gleitungscoéfficienten 

0,235 

a Centimeter abhängt. Durch die Vergleichung dieser Zah- 

en len mit der für Luft gefundenen beträchtlich kleineren Zahl 

etzt zeigt sich, dafs die Luft am Glase unverhältnißmälsig fester 
om haftet, als Wasser an Metallen. Diese Folgerung ist mit 

ten, der Erfahrung in vollkommner Uebereinstimmung, und hierin u 

Ich liegt eine gewisse Bürgschaft für die Richtigkeit der Zahlen. Zw 

der 

§. 5. x 

‚ech- Abhängigkeit der Reibung von der Temperatur. 

Be- Einen besonderen Grund für die Nothwendigkeit, bei 
Strömungsversuchen einen Einflufs der äufseren Reibung 
der Luft an der Röhrenwandung anzunehmen, finde ich 

dann noch in der eigenthümwlichen Art, wie die Strömungsge- 

hen schwindigkeit von der Temperatur abhängt. 

rohre Nach Maxwell’s Theorie soll die Reibung der Gase 

ng mit der Temperatur zunehmen und zwar so, dafs der Coéf- 

waa ficient der inneren Reibung der Quadratwurzel aus der 

rome} 1) Wiener Sitzungsberiehte Bd. 46, S$. 656, 1860. 


_ sogenannten absoluten Temperatur proportional ist oder 
_ auch proportional der Gröfse 
Yi-+a%, 

in welcher a den Ausdehnungscoäfficienten der Gase, 9 die 
Temperatur bezeichnet. Nach der in $. 1 dieser Abhand- 

lung entwickelten Theorie ist nun die Zeit, welche ein be- 
 stimmtes Gasvolumen braucht, durch eine Röhre zu strö- 
men, dem Reibungscoéfficienten desselben proportional, oder 
strenger der Größe ‘ 


4 


welche sich bei Vernachlässigung von ¢ in den Reibungs- 
coéfficienten n verwandelt. Ist also diese Vernachlässi- 
gung gestattet, so würde sich nach diesen theoretischen 
_ Betrachtungen ergeben, dafs die Strömungszeit eines Gases 
der Gröfse 
Vi-+ad 
_ proportional oder der Quadratwurzel aus seiner Dichtig- 
keit umgekehrt proportional seyn würde. 
Jene Vernachlässigung von & wird aber zweifelbaft, 
wenn der Radius R der Röhre sehr klein ist. Denn es ist 


’ 
1444 4n+RE 


und diese Gröfse verwandelt sich, wenn R sogar so klein 


ist, dafs es gegen 


t= 
E 
vernachlässigt werden darf, in die kleine Grifse 
IRE 
4 


Dann wäre also bei sehr engen Röhren die Strömungszeit 
eines Gases nicht der inneren Reibung desselben n, son- 
dern seiner äufseren E an der Röhrenwandung propor- 
tional. 

Wenn nun beide Coéfficienten 7 und E in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur nicht demselben, sondern 
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verschiedenen Gesetzen folgen, ‚so würde die Geschwin- 
digkeit eines durch eine sehr enge Röhre strömenden Gases 
von der Temperatur einen anderen Einflufs erleiden, als 
die Geschwindigkeit desselben Gases in einer etwas weite- 


die ren Röhre, 
nd- Dieses merkwürdige Verhalten hat Graham wirklich 
be- beobachtet, Ich glaube hieraus schliefsen zu müssen, 
tro - dafs das letzte Raisonn«ment der Begründung nicht ent- 
der behrt. Ich schliefse also erstens, dals die Gleitungscon- 
ven stante ¢ eines Gases an Glas einen Werth hat, der für 
“Wer Versuche dieser Art nicht vernachlässigt werden darf; und 
zweitens schlielse ich, dals diese Gieitungsconstante ¢ sich 
ag wit der Temperatur in einem anderen Verhältnisse ändert 
ow als die Constante » der inneren Reibung der Luft, 
run Graham's Beobachtungen haben zunächst das allge- 
nern meine Resultat geliefert, dafs kalte Luft rascher transpi- 


rirt wird als warme*), obwohl erstere dichter ist als letz- 

tere. Hieraus folgt also, dafs der Reibungscoéfficient war- 

’ mer Luft gröfser ist als der kalter, wie es Maxwell’s 
htig- Theorie verlangt. 

Ferner beobachtete er bei einer Röhre K von der Weite 


Ibaft, der gewöhnlich angewandten, dafs die Transpirationszeiten 
ae bei verschiedenen Temperaturen nahezu im umgekehrten Ver- 
hältnisse der Quadratwurzeln aus der Dichtigkeit der Luft 
bei diesen Temperaturen stehen. Es wurde gefunden: ae 
klein Temperatur Strömungszeit PET 
41°F. = 5°C. t = 794",7 787,5 
er = Die berechneten Werthe der letzten Columne stimmen also 
gszeit in der That bis auf weniger als 1 Proc. überein und be- 
stätigen innerhalb dieser Gränze die Max well’sche Theo- 
opor- rie auch in diesem Punkte. | 
1) Phil. Tr. 1849, p. 387. 
r Ab- 2) Phil. Tr. 1846, p. 593, 2; 1849, p. 386. 
ndern 3) Phil. Tr. 1846, p. 593, 2. “ 
Poggendorfs Annal. Bd. CXXVII. Be 24 


D 


Diesel Resullat seiner ersten Untersuchung modificirt 


Graham ‘in seiner zweiten Abhatidlang dahin, dafs nur 
für weitere Röhren die Strömungszeit der Quadratwurtel 
aus der Dichtigkeit bei verschiedenen Temperaturen unge- 


kehrt proportional sey. 


Er führt noch einige Beobach- 


tungsréiben ') ah, die mit der Glasrdhte M und det Kup- 


Berechnete Werthe der auf 0° C. redücirten Strömungszeit 


i) Phil. Tr. 1849, p. 386—88. | 


ferröhbre ausgeführt sind. Die Resultate derselbeh tid 
ihter Berechnung sind folgende. 
Röhre M. 
Beobachtete Werthe der Strömungszeit. 

Temp. Luft Kohlensäure Wasserstoff = 
1054", 857",9 
1092 ,8 897 8878 

ae) >>, 4 931 577 ,7 4 
969 ‚A $98.8 


Temp. Luft Kohlensäure Wasserstoff 
0°C. 1054,1 8579 545,4 i 
15 1063,9 873,7 643,1 toh 
30 10758 884,1 isi 
45 1089,3 898,1 554,8 
10964 899,8 657,60 
Kupferröhre. 
Strömungszeit von Luft 3 
Temperatur beobacht. reducirt 
60°F. 853" 829.7 
116 46,7 899 830,7 
152 66,7 924,5 6288 
iY sob om 
Röhre M. 
Strömungszeit von Loft 
Temperatur beobacht. reducirt mY 
59° F. 15°C. 11065. 
203 95 12864 11079 
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Man sieht ‘ais diesen Zahlen, ‘dafs ineistens die ange- 
brachte Redaction durch Division darch die Quadratwur- 
zel aus Nicht vollkömmen ausreicht, aber doch an- 
nähetungsweise genügt. 

Das Verhalten gestaltet sich aber wesentlich anders bei 
Röhren von sehr geringer Weite, Bei solchen ist die Strö- 
müngszeit ‘nicht det Quadratwurzel ans der der Témpera- 
tur entsprechenden Dichtigkeit, sondern dieser Dicktigkeit 
selbst umgekehrt proportional: Es findet also bei solchen 
Röhren kein, Unterschied statt zwischen dem Einflusse einer 
Dichtigkeitsänderung durch eine Aenderung der Tempera- 
tur und dem einer Veränderung der Dichtigkeit durch eine 
Aenderung des Druckes, 

Dieses, ergiebt sich namentlich aus Beobachtungen, die 
mit einer Röhre V angestellt sind. Diese Röhre war nur 
3” lang, aber so eng, dafs sie fast 200 fach stärkeren Wi- 
derstand bot als die Kupferröhre von 11'8" Länge. Es 
wütde nach der zweiten Beobachtungsmethode (s. oben §. 3) 
experimentirt. Ich habe daher aus den Beobachtongsdaten 
die nach der Theorie constante ‚Grölse 


t 
A 
Pitp. Pi—Po 


Pı—Pı 

berechnet; | Die Resultate enthält folgende Tabelle. Der 
Barometerdruck betrug p, = 29',57. 7 
Témp. 50° F. = 10° C. Temp. 203°F. = 95°C. 

t A t 4 

17 0" 

sehn 6 1370 65270 2329. 111000 ia 
2815-65160 4771. 110400 
sih sr 4356 64760 7372 109600 
Mittel 65060 Mittel 110300 . 


Die erhaltenen Werthe erweisen sich also für jede Ver- 
suchsreihe sehr nahe constant, aber sehr beträchtlich mit 
der Temperatur verinderlich. Die theoretische Bedeutung 
dieser Zahlenwerthe ist num leider nicht vollkommen Klar; 
denn es ist nicht angegeben, ob bei den Versuchen bei hoher 
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ne der ganze Apparat erwärmt wurde oder blofs 
die Röhre; es ist also zweifelhaft, ob das Gas seine Tem- 
id 7 peratur bereits im Reservoir vor der Bewegung erhielt, 
Ber oder erst während der Bewegung iv der Röhre. Diefs 
macht für Versuche dieser Art einen Unterschied, während 
für die oben besprochenen Versuche nach der anderen Me- 
thode dieser Punkt gleichgültig ist. Die zu Anfange des 
angeführte Formel 
W, dp, =—p, 


ar enthält nämlich die Voraussetzung, dafs das in der Zeit dt 
 ausgeströmte Volumen dV, dieselbe Temperatur besafs, 
als es sich in dem Raume W, des Compressionsgefälses 
befand. Wird aber das Gas erst in der Röhre auf die 
Temperatur # gebracht, so ist statt dieser Formel zu setzen 
W, dp, ‚dP, 


wenn 6 die Temperatur des Compressionsgefalses ist. Da- 
_ durch wird die Bedeutung der Constante A 


| ie ite R*(I +44) 79D 


Log nat 1+a 8’ 


während im anderen Falle der zweite Factor fehlt. 
Obwohl, wie gesagt, Graham die Anordnung seines 
_ Experimentes nicht angiebt, so kann doch kein Zweifel 
ae dafs bei demselbeu nur die Röhre erwärmt wird; 
denn er macht auf die Nothwendigkeit aufmerksam, eine 
Reduction der Zahlen vorzunehmen, welche sonst keinen 
Sinn haben würde. Ich bringe daher die sveben aufge- 
stellte Formel zur Anwendung. Nach derselben ergiebt 
| sich, dafs sich A mit der Temperatur ändern wird, wie die 
Gröfse 


337 wi ols oil 


Man hat nun aus den gefundenen Mittelwerthen von A: 
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65060 61650 61957 drieh 
110300 70500 60726 


Daraus folgt, dafs sich A fast so rasch mit der Tempera- 
tur ändert, wie das Quadrat von I-+a3. Demnach er- 
giebt die Beobachtung der Strömung durch diese enge 
Röhre, dafs die Gröfse 


ist, wo a von der Temperatur unabhängig ist. 
Dasselbe Resultat ergeben andere Beobachtungsreihen, 
die mit einem Bündel sehr feiner Röhren angestellt sind. 
Dagegen folgte aus den früheren Bestimmungen mit 
weiteren Röhren, dafs 
+45 
wo ebenfalls b von 9 unabbängig ist. Dieser Widerspruch 
scheint am einfachsten seine Erklärung darin zu finden, 
dafs n und £ beide von der Temperatur abhängen; und 
zwar würde man, wie aus dem oben gesagten hervorgeht, 
anzunehmen haben, dafs die Constante der inneren Reibung 
n der Quadratwursel aus 1--ad proportional mit der 
Temperatur 3 wächst: 
Vi-ad; 
dagegen wird die Constante E der Reibung von Luft an 
Glas proportional der Gröfse 1+-ad selber seyn: 


E= E, (l-+-atd); us ish 
daraus ergiebt sich dann die Gleitungsconstante = 
Yosh 


7 
so dafs also die Gleitung mit wachsender Temperatur ab- 
nimmt. 
Es ist von Interesse, dafs diese Gesetse nicht allein für 
die atmosphärische Luft gelten, sondern für alle Gase. Denn 
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nach Grahams Beobachtungen stehen die Zeiten, während 
welcher zwei verschiedene Gase unter gleichen Umständen 
durch eine Röhre strömen, immer in demselben constanten 
Verhältnisse, bei,jeder Temperatur bis zu 347° F.== 175°C.}) 


WE tel 
. 6. 
v d 


Die soeben erwähnte Beobachtung Graham’s ist ent 
halten in einer viel allgemeineren Erfahrung, in welcher 
der hauptsächlichste Werth seiner Untersuchungen zu su- 
chen ist. Dieselben haben gezeigt, dafs das Verhältnifs 
der Transpirationszeiten zweier Gase immer denselben. con» 
stanten Werth hat, wofern die Strömung unter sonst: glei- 
chem Umständen ‚also ‚bei gleichen Wertben, des Druckes 
und der Temperatur, und in demselben Apparate. stattfin- 
det. Die Zahlenwerthe, welche diese coystanten ‚Verhälk- 
nisse für die verschiedenen Gase ausdrücken, nennt Gra- 
ham die Transpirationscoéfficienten. Die in ihnen enthal- 
tene Einheit ist so gewählt, dafs der Transpirationscoéffi- 
cient des Sauerstoffs = 1 wird. 

Die Uebereinstimmung der aus verschiedenen Versuchen 
Grabawm’s hervorgehenden Werthe eines solchen Transpi- 
-yationseoéfficienten ist meistentheils überraschend greis. Se 
‚schwanken z. B. die Mittelwerthe des Transpirationscoäffi- 
cientem der atmosphärischen Luft in den einzelnen Beob- 
achtungsreihen nur zwischen den Gräuzen 

0,885 und 0,906, 
Stickstoff zwischen ) sth 
0,870 und 0,877, 
Be anderen Gasen zeigen: sieh gröfsere Abweichungen, 
z. B. bei der, Kohlensäure, für welche eine Bestimmung?) 


0,7346, 

0,8104 SAD eth oaln Anh | 
ergab. um 
1) Phil. Tr. 1649, p. 886. tet | 

(Tabelle VH, 6. 361, Ph. Tr. 1849, 


3) Tabelle XIV, S. 600, Ph. Tr. 1846. 
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Diese Abweichungen verrathen eine geringe Verander- 
lichkeit der Coéfficienten, welche zwar meistens zu klein 
ist, gemessen zu werden, deren Begelmäßsigkeit sich aber 
dennoch in einigen Fällen naghweisen läfst. Um diefs zu 
zeigen, benutze ich als Beispiel die Bestimmungen des Coéf- 
ficienten der atmosphärischen Luft, bei denen sich eine ge- 
ringe Abnahme mit wachsendem Drucke zu erkennen giebt. 
Die Beobachtungen ') wurden nach der ersten Methode 
mit sehr verschiedenen Röhren ausgeführt, Es wurde also 
gemessen, welche Zeit für Luft und für Sauerstoff erfor- 
derlich war, damit in dem Recipienten einer Luftpumpe, 
in welchen das Gas einströmte, der Druck von einem ge- 
wissen Anfangswerthe zu einem bestimmten Endwerthe 
stieg. Ich ordne ihre Resultate nach den zunehmenden 
Werthen dieser beiden Gröfsen oder nach den abnehmen- 
den Werthen der Höhe einer Quecksilbersäule, deren Un- 
tersehied von der Barometerhöhe den Druck im Recipien- 
ten angab; und ich gehe aufser dem Mittelwerthe des Coéf- 
ficienten den gröfsten nnd den kleinsten unter denjenigen 
an, welche zur Berechnung des Mittelwerthes gedient haben. 


stand Messungen Mittel Gröfster Werth Kleinster Werth 
28 — 24'' 12 0,9002 0,9036 0,8972 u 


28 — 20 9 09014 0,9138 0,8951 4 
24 — 20 4 08998  0,9051 0.8954 
20—12 12 0895 0,9149 08904 
122— 8 10 08978 0,9063 0,8931 
2— 4 4 08992 0,9061 08914 
4 08861 0,9054 0,8657 
7 08861 0,9038 0,8657 


Die in dieser Tabelle enthaltenen Zahlen zeigen deut- 
lich die erwähnte Abnahme; es geben aber die beigefügten 
gröfsten und kleinsten Werthe zugleich zu erkennen, dafs 
die Gröfse dieser Abnahme von derselben Ordnung ist, 
wie die möglichen Fehler der Messungen. 


1) Enthalten in den Tabellen VIll bis XXXV der ersten Abhandlung. 
Pa. Tr. 1846. 
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Häufig Andern sich ferner die ‘quantal Werthe der 
Transpirationscoéfficienten ein wenig mit der Temperatur. 
Besonders auffallend zeigt diefs die Kohlensäure, welche 
überhaupt die am wenigsten constanten Resultate liefert. 
Graham giebt folgende Zahlenreihe an"). 


Temperatur Transpirationscoéfficient 
60° F.= 15°6 C. 1985) 0,7448 
203 = 9,0 uve (4 07541 
29 = 1483 0/1 
347 = 175 ‚0 0,7855 


Vielfach erscheint es auch wahrscheinlich, dafs die Coéf- 

firienten von den Dimensionen der Röhre nicht ganz un- 

abhängig sind. Doch ist ein sicherer Schlufs hierüber nicht 

möglich, weil immer beide Dimensionen der Röhre, Länge 
und Weite, gleichzeitig geändert werden. 

Alle diese Aenderungen sind jedoch sehr gering, so dafs 
es vor der Hand genügt, sie vollständig unberücksichtigt 
zu lassen. Ich betrachte daher das Graham’sche Gesetz 
von der Constanz des Transpirationscoéfficienten als exact 
richtig und untersuche, welche Folgerungen sich aus dieser 
Eigenschaft des Transpirationsco@flicienten über den Rei- 
 bungscoäfficienten ergeben. Dieselben haben jedenfalls den 
‘Werth angenähert, wenn auch nicht vollkommen richtiger 
Resultate, 

Der Transpirationscoéfficient eines Gases ist das Ver- 
hältnils der Strémungszeit desselben zu der des Sauerstoffs, 
= beide unter gleichen Umständen durch eine Röhre 
fliefsen. Nach den in den ersten drei Paragraphen dieser 

Abhandlung entwickelten Formeln verhalten sich die Strö- 
2 zweier Gase, bei Anwendung desselben Appa- 
rates, und die Gränzen des Druckes als gleich vorausge- 

setzt, wie die Werthe der Gröfse 


4 


im welcher n und ¢ und 


1) Ph. Tr. 1849, p. 387. 
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R den Radius der angewandten Röhre bezeichnet. Dem- 
nach sind die Graham’schen Transpirationscoéfficienten 
nichts anderes als die relativen Werthe der Gröfse al 


1+4 R 
bezogen auf den derselben Gröfse für den Sauerstoff als 
Einheit. Von diesen Werthen gilt also alles oben von 
den Transpirationscoéfficienten Gesagte. Sie sind also un- 
abhängig vom Drucke und von der Temperatur des Gases 
sowie von den Dimensionen des angewandten Apparates. 
Das letztere ist streng genommen, da die angegebene 
Gröfse noch von dem Radius R der Strömungsröhre ab- 
hängt, nur möglich, wenn die Gleitungsconstante £ zu der 
Reibungsconstante n in einem Verhältnisse steht, welches 
für alle Gase gleichen Werth "hat. Wegen der Bedeu- 
tung von ¢ 
7 


E 


ist diese Forderung mit der andern identisch, dafs alle 
Gase eine gleiche Constante der äufseren Reibung E be- 
sitzen sollten. 

Es scheint mir sehr wohl möglich zu seyn, dafs diese 
Uebereinstimmung aller Gase wirklich stattfindet, ebenso 
wie man auch in manchen anderen Dingen vollkommne 
Gleichheit der Eigenschaften aller Gase anzunehmen pflegt. 
Es ist aber nicht nöthig, die Constante der äufseren Rei- 
bung für alle Gase genau gleich anzunehmen; viemehr ge- 
nügt es, wenn sie für alle Gase nur annäherungsweise glei- 
chen Werth hat. Denn die Gröfse E übt wegen der 
Kleinheit des Coéfficienten [ nur geringen Einflufs auf den 
Werth des Transpirationscoéfficienten aus. Dieser wird da- 
her von dem Radius R ohne die strenge Erfüllung jener 
Voraussetzung nahezu unabhängig, wenn nur für alle Gase 
E hinreichend grofs, also { klein genug ist. 

Ist aber diefs der Fall, so gilt alles, was Graham von 
den Transpirationscoéfficienten behauptet hat, ebenfalls von 
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den relativen Werthen der Reibungscoéfficienten verschie: 
dener Gase. Die absoluten Werthe der Reibungsconstan- 
ten haben also die Eigenschaft, sich alle nach denselben 
Gesetzen mit dem Drucke und der Temperatur zu verän- 
‚dern; ein Resultat, welches bereits mehrfach erwähnt wor- 
den ist’), 

Zugleich mit diesem Ergebnifs gewinnen wir die Mög- 


” lichkeit, die absoluten Werthe der Reibungscoéfficienten 
= _ verschiedener Gase aus den Transpirationscoéfficienten G ra- 


—— ham’s numerisch zu bestimmen, wenn nur für ein einziges 


= * Gas der Reibungscoéfficient in absolutem Maafse bekannt 
ist. Denn nach dem vorigen verhalten sich die Reibungs- 
“ _ coéfficienten, wenigstens angenähert, wie die Transpirations- 
eo@fficienten, 
7 Die nach diesem Principe ausgeführte Rechnung habe 
: ich auf die Bestimmung des Reibungscoéfficjenten der at- 
mospharischen Luft 
>. n = 0,000275 
im Centimetern und Secunden gegründet, welche ich in 
meiner ersten Abhandlung aus Beobachtungen von Bessel 
a und yon mir hergeleitet habe. Die so gefundenen Werthe 
_ der Reibungscoéfficienten von 18 anderen Gasen sind in 
folgender Tabelle ihrer Gröfse nach zusammengestellt. Die 
nn ip der ersten Columne aufgeführten Werthe der Transpi- 
_-rationscoéfficienten sind die Mittelwerthe aus den sämmtli- 
chen Bestimmungen Graham’s. 


Transpirations- Reibungs- “4 


Coéfficient Coéfficient md 
1,000 0,000306 ie 
BR it Loft weld 0,899 275 

Koblenoxyd 0,870 266 red 


Kohlensäure 0,755 usaden 231 
Stick oxydul 0,752 231 


1) S. den Schlufs des vorigen §., ferner erste Abhandlung Pogg. Aon. 
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ten Transpirationgr Reibungs- nag 
aid Coéfficient Goéfficient 
Chlorwasserstoff 0,736  0,000225 
Chlor 0,687 210 
Schwefelwasserstoff 0,616 188 
Sumpfgas 0,555 174 
Methylchlorid 0547. 167 
site Oelbildendes Gas 0,516 158 is 

Aethylchlorid 0199 153 
gor ad 
Meth ylather 0,483 148 aa 

Wasserstoff 0,439 134 


Es scheint nicht, dafs in dieser Zahlenreihe ein einfa- 
ches Gesetz von allgemeiner (sültigkeit enthalten ist. Es 
muls allerdings auffallen, dals zwei Paare von Stoffen dar- 
unter sind, welche gleiches Moleculargewicht und gleiche 
Reibung besitzen, nämlich ersteus Stickstoff und Kohlen- 
oxyd, und zweitens Kohlensäure und Stickoxydyl!). Doch 
hat das ölbildende Gas ebenfalls dasselbe Moleculargewicht 
wie die ersten beiden Gase, dagegen einen ganz verschie- 
denen Reibungscoälficienten; und umgekehrt hat Stickoxyd 
denselben Reibungseoélficienten bei anderem Molecpjarge- 
wicht. Ein derartiges Gesetz ist aber auch nieht zu er- 
warten. Denn die Reibung hängt nicht allein yon. dem 
Moleculargewicht ab, sondern aufserdem noch von der 
Gröfse und Geschwindigkeit der Theilchen ?). 


Ich schliefse diese Arbeit mit dem Geständnisse, dafs 
mich manche Theile derselben nicht befriedigen. ; Dennoch 
aber habe ich geglaubt, sie veröffentlichen zu sollen, ym 
den Resultaten meiner ersten Abhandlung über diesen Ge- 


1) Andere ähnliche einfache Beziehungen hat Graham zusanımengestellt, 
Ph. Tr. 1849, p. 390, 
2) Vergh Maxwell, Phil. mag. 4% ser. Vol. 19, p. 32; ferner meine 
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genstand die Stützen nicht zu entzieben, welche Graham’s 
 Sugeneichnie Beobachtungen für sie enthalten. Ich bin 
dabei zu weiteren Folgerungen aus diesen Beobachtungen 
meh welche weniger fest bewiesen, nur wahrscheinlich 

gemacht werden konnten, Sie vollständig sicher zu stellen, 

wären erneute Beobachtungen über das Poiseuille’sche 
ent bei den Gasen nöthig, welche anzustellen ich ge- 
genwärtig durch Beschäftigung mit Untersuchungen nach 
einer anderen Richtung hin verhindert bin. Ich übergebe 

_ deshalb diese Abhandlung in ihrem jetzigen Zustande der 
- Oeffentlichkeit in der Hoffnung, dafs die Lücke dennoch : 
bald ausgefüllt werde, sey es durch mich oder durch einen 
anderen. 

= Als festgestelltes Resultat dieser Untersuchung stelle ich 2 
A hin, dafs der Reibungscoé/ficient jedes Gases von dem Drucke, 


G 7" ringem Grade abhängig ist; ferner dafs die Reibung der 
ve 5 5 Gase mit der Temperatur zunimmt, und zwar bei allen Ga- 
aes sen auf gleiche Weise. Weniger sicher ist dagegen Tfest- 
gestellt, in welchem Verhältnisse die Reibungsconstante 
mit der Temperatur zunimmt. Ferner bleibt zweifelhaft, 
ob eine äufsere Reibung der Gase an festen Körpern an- 
zunehmen ist, oder ob die Gase an der Oberfläche fester 
_ Körper fest haften, sowie welchen Einfluls hierauf die Tem- 
peratur und der Druck äufsern. 

"Breslau, im Juli 1865. 1 sib | 
‚de 


Nachdem vorstehende Abhandlung bereits zum Drucke 
abgesandt war, kam mir eine vor kurzem erschienene Ar- 
beit der HH. B. Stewart und P. G. Tait") zu Gesichte, 
in welcher Versuche mitgetheilt werden, die mit den mei- 
nigen einige Aehnlichkeit haben. Stewart und T ait lie- 
[sen in einem nahezu luftleeren Raume Scheiben mit gro- 


1) On the heating of a disk by rapid rotation in vacuo. Proccedings 
of the roy. society, June 15, 1865, Vol. 14, p. 339. Phil. mag. 
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fser Geschwindigkeit rotiren und beobachteten die dadurch 
hervorgebrachte Erwärmung der Scheiben. Sie fanden, 
dafs diese Erwärmung nahezu von dem Grade der Ver- 
dünnung der umgebenden Luft unabhängig ist. 

Dieses Resultat der Beobachtung scheinen nach Angabe 
der citirten Autoren die HH. Maxwell und Graham als 
Bestätigung der Vermuthung anzusehen, dafs der Reibungs- 
coéfficient der Luft von deren Dichtigkeit unabhängig sey. 
Ich würde mich über diese Uebereinstimmung mit dem Re- 
sultate meiner eigenen Beobachtungen sehr freuen, aber 
ich halte die in Rede stehenden Versuche nicht für einen 
Beweis jener, allerdings richtigen Vermuthung. Denn die 
Erwärmung der Scheiben hat nicht allein in der Reibung 
der Luft ihren Grund, vielmehr bilden die Erschütterungen 
und Schwingungen, in welche die durch ein Räderwerk in 
Bewegung gesetzte Scheibe nothwendig gerathen muls, eine 
nach meiner Meinung unverhältnilsmälsig kräftigere Ursache 
zur Erzeugung von Wärme, und da diese Ursache selbst- 
verständlich von der umgebenden dünnen Luft unabbängig 
ist, so erklärt sich die erwähnte Beobachtung sehr leicht, 
sowie auch die andere Erfahrung, dals die Erwärmung der 
Scheibe in verdiinntem Wasserstoffgase ebensy grols war 
wie in verdiinuter Luft. 

Obgleich ich demnach die Versuche nicht für geeignet 
halte, auf die Eigenschaften der Luftreibung zu schließen, 
so war es mir doch sehr erfreulich, zu erfahren, dafs auch 
Hr. Graham die Ansicht von der Constanz des Reibung 
coéfficienten der Luft zu der seinigen gemacht hat. Ich 
schliefse daraus, dafs er nicht mehr, wiv, er früher geneigt 
war '), für nöthig hält, die Kräfte, welche die Transpiration 
der Gase bedingen, von denen zu unterscheiden, von wel- 
chen die innere Reibung dieser Medien abhängt. Es ist 
mir eine besondere Genugthuung, dafs somit die Ansichten 
des Forschers, der die ersten babnbrechenden Untersuchun- 
gen auf diesem Felde anstellte, denjenigen gleichen, welche 
mich leiteten, als ich die Uebereinstimmung der Theorie 


1) On the motion of gases. Phil. transactions 1846, p. 593. LIE 
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der Reibung mit den Ergebnissen  seitier Beobachtungen 
über die Transpiration nachzuweisen suchte. Uinsometr 
hoffe ich, dafs er den Folgerungeti, welche ich in der vor- 
stehenden Abhandlung aus seinen werthvollen Veisticheh 
noch habe ziehen können, die Anerkennung ihrer Richtig- 
keit nicht versagen wird. 

Breslau, den 24. November 1865. 


Studie über die Absorption der Wärme: und 
00 Tächt-Strahlen; von C. Bohn. 
= 
. Die Absorption der Watmestrablen in partiell diatherma- 
nen Körpern ist vielfach Gegenstand der Untersuchung ge: 
wesen utid von verschiedenen ausgezeichneten Forschern 
ist ein reiches Material berüglicher Angaben zusammenge- 
bracht worden. Allein die imeisten Messungen sind nicht 
unter einander vergleichbar; man hat zusammengesetzte Er- 
oa naan beobachtet und sie nicht in ihre einfachen Be- 
u  Attindtheile zerlegt. Es scheint mir deshalb nützlich eine 
genauere und vollständigere Betrachtung der der Messung 
Erscheinungen anzastellen, aus welcher sich 
herausstellen wie die Versuche anzuordnen, 
and wie sie zu berechnen sind, um streng vergleichbare 
Resultate zu liefern. 
Es war früh erkannt worden, dafs die Durchlassung 
7 ee Wärmestrahten durch einen Körper je nach der Quelle, 
2 aus welcher die Wätmestrahlen flossen, verschieden ist, 
Seitdem versäumte man nicht bei Mittheilung der Messungs- 
ergebnisse anzuführen, ob die Versuche mit Sonnenwarme, 
=. mit einer hellen Lampe, mit hell oder schwachglühendem 
Drahte, init nur wenig erhitztem Metallblech usw. ange- 
wurden: Bald fend’sich aber, dafs stich die vow ‘eer 
solchen Wärmequelle ausgehenden Strahlen keineswegs 
gleichartig man bemerkte zunächst, dafs von der 


qt 
di 
| 
d 
BR 
al 
ei 
E 


Sonne alle Arten von Warmestrahlen ausgesendet werden; 
man erkamnte, dafs von einer hellen Lampe neben der so- 
genamten hellen Wärme, die man eben als charakteristisch 
für die leuchtende Wärmequelle ansah, aueh nöch sogenatinte 
dunkle Wärmestrahlen ausgehen, wie sie in überwiegeiider 
Menge von Körpern ausgegeben werden, deren Temperatur 
nicht hoch ist und die Glibtemperatur nicht erreicht Von 
deni früher gehegten Gedanken, die Temperatur der Warthe- 
quelle bedinge atısschlielslich die Art der ausgesendeten 
Strahlen, mufste man zurückkommen. 

Die Scheidung oder Sonderung der einzelnen Gattun- 
gen der Wärmestrahlen suchte man dadurch zu erreichen, 
dafs man in den Weg der zusammengesetzten Wärmestrah- 
lenbündel solche partiell diathermatte Schirme einschaltete, 
von denen man wulste, dafs sie eine Gattang Wärmestrah- 
len stark absorbirten, die andere Art aber ziemlich unge- 
hindert durch sich hindurchliefsen. So wurde eine Auslese 
oder ein Sieben der Wärmestrahlen erzielt und mit den 
relativ einfach gewordeneti Strahlen wurde dann weiter 
experimentirt. 

Allein ebenso wenig als man durch suceessive Anwen- 
dung farbiger Gläser eine vortheilhafte (wenn überhaupt 
mögliche) Aussonderung homogenen Lichtes aus einem zu- 
sammengesetzten Lichtstrahlenbündel erzielt, ebenso wenig 
darf man hoften in der genannten Weise die einfachen 
Wärmearten zu sondern. Will man aber Genügenderes 
als bisher über die Absorption des Lichtes oder der Wärme 
erfahren, so wird es nöthig mit wirklich einfachem Licht, 
mit wirklich homogener Wärme zu arbeiten. Folgende 
Erwägung und die am Schlusse dieses Aufsatzes gemachte 
Bemerkung werden von dieser Nothwendigkeit überzeugen. 

Die Specträluntersuchungen haben gelehrt, dafs eine 
Substanz in sehr beträchtlichem Maafse Licht either gewis- 
sen Art atissenden, hingegen Licht der unmittelbar benach- 
barten Art gar nicht oder mur in verschwindend geringem 
Méafsé aussenden kann. Es gilt diefs im ganzen Umfange 
zunächst für Gase und Dämpfe, deren Spectra aus verein- 
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—zelten hellen Linien bestehen, Allein obgleich Flüssigkei- 
ten und feste Körper scheinbar continuirliche Spectra lie- 
fern, so ist damit nicht ausgeschlossen, dafs sehr rasche 
Wechsel in der Intensität des ausgesendeteu Lichtes für 
ganz benachbarte Lichtarten stattfinden, ja diefs erscheint 
wir in hohem Grade wahrscheinlich. Nach den bekannten, 
wichtigen Untersuchungen, entsprechen sich aber Ausstrah- 
lung und Absorption. Es finden demnach sehr rasche Aen- 


‚derungen in dem Grade der Absorption statt, wenn die. 


Art des Lichtes sich in fast unmerklicher Weise ändert, 
Durch den, Versuch ist diefs für Gase und Dämpfe nach- 
gewiesen; für Flüssigkeiten und feste Körper findet es nicht 
in so hohem Maafse statt, allein immerhin sind die Aende- 
rungen in der Absorption bei langsam sich ändernder Licht- 
art noch sehr rasch, Mögen nun Licht und Wärme iden- 
tisch seyn, wie Viele annehmen, oder nicht: soviel ist un- 
bezweifelt, dafs zwischen ihnen die innigste Aualogie be- 
steht. Man ist deshalb berechtigt anzunehmen, dafs von 
zwei Arten von Wärmestrahlen, die sich sonst äulserst 
wenig von einander unterscheiden, die eine sehr schwach, die 
andere sehr stark von derselben Substanz absorbirt werden 
kann. Ganz besonders nahe liegt diese Vermuthung für 
die Absorption der Wärme in Gasen und Däwpfen. Um 
also nicht eine Erscheinung zu beobachten, die aus mehre- 
rep, sehr verschiedenen, einander theilweise compensirenden, 
_ einfacheren Erscheinungen besteht, ist es nöthig bei Unter- 
suchung der Absorption des Lichtes und der Wärme voll- 
kommen homogene Strahlen zu gebrauchen. 

Die Qualität des Lichtes ist vollständig bestimmt durch 
seine Oscillationsdauer. Die Vermuthung liegt nabe, dafs 
auch die Wärmeart durch die ihr zugehörige Osecillations: 

. dauer vollständig bestimmt ist und dafs zwei Warmestrah- 
len, denen verschiedene Schwinguogsdauer zugehört, sich 
auch in sonstiger Hinsicht unterscheiden. Bei den Licht- 
‘strahlen war diefs leichter zu erkennen, da mit der Oscil- 
Jationsdauer auch die physiologische Wirkung sich der Art 
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nach ändert, was bei den Wärmestrahlen nicht der Fall 
za seyn scheint. 

Die Absonderung homogener Wärmestrahlen aus einem 
Complexe von Strahlen, wie er unmmittelbar von einer 
Wärmequelle geliefert wird, ist durch alle jene Mittel mög- 
lich, welche man mit so gutem Erfolge für die Isolirung 
homogener Lichtstrahlen in Anwendung gebracht hat. Er- 
zeugt man ein Wärmespectrum mittelst eines klaren Stein- 
salzprismas, so wird man alle, von der Wärmequelle aus- 
gesendeten Strahlenarten einzeln untersuchen können, denn 
wenn auch die früher behauptete, vollkommene Durch- 
strahlbarkeit des Steinsalzes, bei neueren Prüfungen sich 
nicht bewährt hat, ja sogar sein vollkommen gleiches Ver- 
halten gegen Strahlen jeder Art mehrfach bezweifelt wird, 
so besitzt es doch, wenn nicht genau, dann sicher annähernd 
genug diese Eigenschaften, um es zu dem allergeeignetsten 
Material für die Analyse der Wärmestrahlen zu machen. Will 
man ein Wärmespectrum, in welchem genau alle einzelnen 
Wärmearten in demselben Verhältnifs auftreten, wie in der 
unmittelbaren Ausstrahlung der Quelle, so mufs man das- 
selbe durch Beugung mittelst eines Fraunhofer’schen 
Gitters erzeugen, wenn man nicht glaubt das Steinsalz als 
vollkommen gleich durchdringbar für die verschiedenen 

ärmearten ansehen zu dürfen. 

Bei den älteren Untersuchungen über die Absorption 
ging man von der Ansicht aus, der Vorgang finde haupt- 
sächlich oder gar ausschliefslich an der Oberfläche der 
Körper statt. Melloni’s Versuche lehrten aber den Ein- 
flufs der Dicke der absorbirenden Körper genauer kennen 
und Biot hat daraus das Gesetz abgeleitet, nach welchem 
die Schwächung der Intensität der durchgelassenen Strah- 
len mit wachsender Dicke zunimmt !). Dieses, aus den Ver- 
suchen abgeleitete Gesetz ist dasselbe, zu welchem man 


1) Bericht an die Akademie der Wissenschaften au Paris über Hen. Mel- 
loni’s Versuche in Betreff der strahlenden Wärme: Pogg. Ann. Bd. 
XXXVIII S. 1 bis 50 und Bd. XXXIX, S. 250 bis 284, 436 bis 461, 
544 bis 567. Das Gesetz Bd. XXXVI Ss. “ bis 36. 


Poggendorff’s Ann, Bd, CXXVII, 
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geführt wird, wenn man annimmt, wie es Hergchel'für 
die Absorption des Lichtes that, jede unendlich kleine 
Schicht deg durchstrahlten Körpers vermindere durch Ab- 
sorption die Intensität der sie durchdripgenden Strahlen 
umm einem Bruchtheil, welcher proportional der unendlich 
; 4 kleinen Dicke der Schicht ist. Bezeichnet man jene Dicke 
mit da, mit a eine von der Substanz und der Warweart 
abhängige Constapte und mit 1 die Intensität der in die 
Schicht dz eindringenden Strahlen, so ist deren Intensität 
am Ende der Schicht dz zu 1 — «ade geworden und nach 
Durchstrablung einer Schicht von der endlichen Dicke # ist 
die Intensität von J auf e7** gesunkey Die Zahl @ ist 
ebenso charakteristisch für eine Substanz und eine bestimmte 
Strablenart, wie der Brechungsquotient. Ist diese Zahl & he- 
kannt, so kann der Betrag der in beliebiger Dicke der Sub- 
stanz stattfindenden Absorption der betreffenden Strahlenart 
berechnet werden, Es entsteht daher das Bedürfnifa die Ver- 
= suche über die Durchstrallung der Körper so anzuordnen 
JE und zu berechnen, dafs der Werth von « sich herausstelk. 
Nur wenn dieses geschehen ist, sind die Messyngen strenge 
ar wit einander vergleichbar. Die üblichen Angaben der wn- 
mittelbaren Versuchsergebnisse, dahin lautend, dafs ans 
Ey. eiuer Platte der von angegebener Dicke yon den 

an der Vorderfläche anlangenden Strahlen einer genannten 

Warme- oder Lichtqyelle so und soviel Procente aus- 

treten, sind durchaus nicht mit einander vergleichhar, san- 
dern bedürfen noch einer hespndern Bearbeitung um. dar- 
= ays « hervorgehen zu machen, Es gilt diefs auch, wenn 
die Versuche, dem oben dargelegten zufolge, mit ho, 
mogemen Strahlen angestellt worden sind. Und, wie 
sich zeigen wird, geben eben nur Versuche mit homo- 
genen Strahlen die Möglichkeit der Berechnung von @. 


quotienten der Strahlen für die in Rede stehende Sub- 
stanz. — Es sey noch bemerkt, dafs man gerade so gut 
= wie a auch die Zahl e~* als Absorptionsconstante ‚einer 
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Substanz nehmen kénnte; eine dieser Zahlen folgt leicht 
aus der andern. 

Stellt man, in den Weg der Strahlen zwisehen der 
Quelle und dem Me(sinstrumente, eine Platte aus irgend 
einer Substanz, se wird ein Theil der Strahlen dureh Re- 
flexion an der Platte und ein anderer Theil der Strahlen 
durch Absorption in der Platte von dem Melsinstrumente 
abgehalten. Die Beobachtung des Mefsinstrumentes läfst 
den Gesammtbetrag der durch Einschaltung der Platte ab- 
gehaltenen Strahlen erkennen. Der durch Reflexion abge- 
haltene Antheil ist nicht genau, aber doch ammähernd der- 
selbe (unter sonst gleichen Umständen) bei Anwendung 
dicker oder dünner Platten. Dieser Antheil mufs gekannt 
seyn, oder aus den Versuchsergebnissen eliminirt werden, 
um 0% und damit a finden zu können. 

Bei der innigen Analogie zwischen Wärme und Licht 
darf mam mit grofser Wahrscheinlichkeit die Reflexionsfor- 
meln, welche die theoretische Optik aufgestellt hat, auch 
für die Reflexion der Wärmestrahlen anwenden. Diese 
Formeln sind nur brauchbar, wenn die sogenannte diffuse 
Reflexion verschwindend gering ist, was, wie durch Ver- 
suche nachgewiesen worden ist, durch hohe Politur der 
Oberflächen für die Wärmestrahlen erreicht wird’). Fres- 
nel’s Formeln sind, wenn es sich nur um die Intensität 
des gespiegeltey und gebrochenen Lichtes handelt, für eine 
grofse Zahl vom Substanzen sehr genau gültig, am besten 
für solche Körper, deren Brechungsquotient von 1,46 nicht 
sehr verschieden ist. Die wichtigsten und bisher am mei- 
sten untersuchten diathermanen Körper genügen aber die- 
ser Auferderung und zwar besser noch für die Warme- 
strahlen als für die Lichtstrahlen, da der Brechungsquotient 
jener näber an 1,46 steht, als der Brechungsquotient des 
Lichtes mittlerer Oseillationsdawer. 

Die Reflexion an den Granzflichen der Platten ist bei 
den früheren Versuchen über Durchstrahlbaskeit berück- 
siehtigt werden; so ist z. B. aus den Melloni’schen Ver- 
1) Pogg. Ann. Bd. LAXIV, S. 147. 
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suchen, welche ergaben, dafs durch eine Steinsalzplatte beiläu- 
fig 92 Proc. der an der Vorderfläche ankommenden Wärme- 
strahlen bindurchgehen, geschlossen worden, die Absorption 
im Steinsalz sey verschwindend klein, indem die vom Mefe- 
instrument abgehaltenen 8 Proc. Strahlen durch Reflexion 
abgehalten worden seyen. Biot hat (in dem schon citir- 
ten Berichte) nur eine Reflexion an der Vorderfläche und 
eine Reflexion an der Hinterfläche der Platte in Rechnung 
‚gezogen, während eine genauere Betrachtung auch die mehr- 
fachen Reflexionen im Innern der Platte berücksichtigen 
mufs, Die Art und Weise, wie die Reflexionen in Rech- 
nung zu nehmen sind, hängt von der Breitenausdehnung 
des benutzten Strahlenbündels und deren Verhältnis zur 
u Dicke der Platte ab. Ein 
Blick auf die nebenste- 
hende Figur, in welcher 
durch die Schraffirung 
die Gränzen des wirksa- 
men (nicht abgeblende- 
ten) Theiles der Platte 
a¥ angedeutet wird, und der 
— Pfeil die Richtung der 
a einfallenden Strahlen angiebt, lehrt, dafs sowohl das re- 
__ fllectirte als das. durchgelassene Strahlenbündel nicht von 
ie gleichbleibender Beschaffenheit in seiner ganzen Breiten- 
_ ausdebnung ist, wenngleich. diefs für das einfallende Strah- 
lenbündel vorausgesetzt wird. Sey d die Dicke der Platte 
: und r der Brechungswinkel der Strablen, so besteht der 

erste Theilbündel der reflectirten Strahlen, dessen Begrän- 
zungen auf der Vorderfläche der Punkt 0 und ein um Zötgr 
mach rechts gelegener Punkt sind, ausschliefslich aus Strah- 
len, die eine einfache Reflexion an der Vorderfläche er- 
litten haben. Das zweite. Theilbündel der reflectirten Strah- 
len, auf der Vorderfläche durch die. um 2ö tgr und um 4dtgr 
4 sal von 0 aus nach rechis liegenden Puukte begrinzt, ent- 
u hält dieselben Strahlen, wie der erste Theilbündel, aufser- 
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terfliche und zwei Brechungen erfahren und den Weg 
25Secr==2a@ im Innern der Platte zurückgelegt haben 
und dabei der Absorption ausgesetzt waren. Im dritten 
Theilbündel, begränzt zwischen 4ötgr und 6dtgr, sind 
aufser den Strahlen, welche der zweite Theilbündel ent- 
hält, auch noch solche vorhanden, welche drei innere Re- 
flexionen (zwei an der Hinterfläche, eine an der Vorder- 
fläche) und zwei Brechungen erfahren und im Innern der 
Platte den Weg 4d tg r= 4x zurückgelegt haben, wobei 
sie der Absorption ausgesetzt waren. Der k* Theilbündel 
zwischen den um 2(k—1)ötgr und 2kötgr von O aus 
nach rechts auf der Vorderfläche liegenden Punkten be- 
gränzt, enthält aufser solchen Strahlen, die nur eine äufsere 
Reflexion an der Vorderfläche erlitten haben und gar nicht 
in die Platte eingedrungen waren, auch solche, die 1, 3, 5, 
7....2k—3 innere Reflexionen und zwei Brechungen 
erlitten und im Innern den Weg 22, 4z, 62, 82.... 
2(k—1)z zurückgelegt haben und dabei der Absorption 
ausgesetzt waren. 

Der durchgelassene Strahlenbündel ist in seiner Zusammen- 
setzuuig ganz ähnlich wechselnd wie der reflectirte. Der erste 
Theilbündel, zwischen ötg r und 3dtgr rechts von 0, auf der 
Hinterfläche, enthält nur Strahlen, welche zwei Brechungen, 
keine Reflexion erlitten und den Weg 1öSecr—= x im In- 
nern zurückgelegt haben. Im zweiten Theilbündel, zwischen 
3ötgr und 5ötgr, gesellen sich zu solchen Strahlen auch 
noch weitere, die zwei innere Reflexionen erfahren und 
den Weg 35Secr—=3z im Inneren zurückgelegt haben. 
Im k** Theilbündel, zwichen den um (2k—1)ötgr und 
(2?k-+1)ötgr nach rechts von 0, abstehenden Punkten, sind 
aufser solchen Strahlen, die keine Reflexion, sondern nur 
zwei Brechungen erfuhren und den Weg x im Innern zu- 
rücklegten, auch noch solche enthalten, welche 2, 4, 6,8... 
2(k—1) innere Reflexionen und 2 Brechungen erfuhren 
und den Weg 32, 5», 72, 9#...(2k— 1)» im Innern 
zurücklegten, wobei sie der absorbirenden Wirkung der 
Substanz ausgesetzt waren. 
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4 a“ ‘einfallende Strablenbündel so wäler- 
__ seheiden sich die verschiddenen Theilbündel nur durch ihre 
Intensität und im allgemeinen durch ihren Polarisationszu- 
u stand. Ist aber der einfallende Strahlenbündel ein hete- 
rogerlet, 80 die einzelüen Theilbündel im reflectirten, 
Te wie im durchgelassehen Bündel auch qualitativ verschieden, 
= Schon bei der Reflexion au der Vorderfläche wird die Zu- 
Satamensettung des Strahlenbündels etwas geändert, indem 
die Intensität der tefleetirten Strahlen abhängig ist von dem 
relativen Brechungsquotienten, also von Strahlenart zu 
 Stralilenart sich aodert, Allein diese Aenderung in der 
Zusammensetzung ist so uhbedeutend, dafs sie selbst beim 
Br Lichte nicht erkennbar ist. Wenn die Substanz nicht 
ae ti alle Strahlenarten ih gleicher Weise absorbirt, dann wird 
die Zusaitimentetzung des sweiten, dritten usw. Theilbün- 
dels werklich anders, als die eines vorhergehenden Theil- 
bündels oder des einfallendén Strahlenbändels, indem bei 
jedem. Zuwachs des Wegs im Innetn der Substäns ein 
er i weiteres Auslesen der Strahlen stattfindet. Ist die absorbi- 
: rende Substanz zum Beispiel ein blaues Glas, so wird der 
 Antheil der nicht blauen Strahlen in deh Theilbündeln von 
höherer Ordnungszabl relativ immer kleiner, die Farbe 
wird stets blauer, Wie für die reflectitten Stralilen, to 
sid. dieselben Bemerkuhgen auch für die durchgelassenen 
 antusteeds Man kann bei homogenen Strahlen die In- 
tensität der Einzelnen Theilbündel berechnen; sie wird aus- 
gedrückt durch eine $umme mehrerer Glieder, deren An- 
zahl mit der Ordnungsnumimer des Theilbündels wächst 
amd die nach dem Gesetze einet geometrischen Reihe sich 
ändern, Die Ausdrücke werden, wenn es sich um #ine 
endliche Anzahl Glieder handelt, ungeschickt; sie sind 
ae viel bequemer, wenn überhaupt nut ein Glied besteht, wie 
 diefs der Fall ist, wenn die freid Odffaung der Platte auf 
die Breite des ersteh Theilbündels beschränkt bleibt, oder 
wenn die Zahl der Glieder hinreichend ist, dafs ihre Summe 
von dem Werthé der ins Unendliche fortlaufenden geome- 
trischen Reihe nicht mehr merklich verschieden ist, Ganz 
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strenge ist es, die Summe der unendlichen geometrischen 
Reihe zu nehme, wenn die Strahlen senkrecht einfallen; 
die Breite des Theilbündels ist dann Null, der ganze Bün- 
del (reflectirter wie durchgelassener) ist in allen Theilen 
gleich an Intensität, wie an Zusammensetzung, auch bei An- 
wendung heterogener Strahlen. Der Fall senkrechter In- 
ciden’ ist überhaupt der bequemste, wie der wichtigste. 
Eine planparallele Platte von der Dicke d, aus ei- 
neti Mittel (2) bestehend, trete die Mittel (1) und (3) 
und es mögen die Strahlen aus dem Mittel (1) unter dem 
Einfallswinkel i an die Gränze des Mittels (2) gelangen. 
Die Strahlen seyen im Azimute 9, von der Einfallsebene 
an gerechnet, geradlinig polarisirt, die Intensität der ein- 
fallenden Strahlen sey 1, alle betrachteten Mittel seyen 
isotrop, ihre absoluten Brechungsquotienten seyen n,, 4, m, 
und endlich bezeichne »,. die Zahl, mit welcher man die 
Intensität der aus dem Mittel (k) kommenden Strahlen mul- 
tipliciren mufs, um die Intensität der an der Gränze des 
Mittels (m) reflectirten Strahlen zu erhalten, so ist nach 
Fresnel 
wo der Brechungswinkel und also n, sind == n, sin Sind 
die Serahlen nicht polarisitt, 86 wird 


_ 
Ist der Einfallswinkel 60, dann vereinfacht sich der 


Ausdrück und wird, nach welchem Azimuthe auch die ein- 
fallenden Strahlen polarisirt seyen: | 
‘ga! 


Py = (25%). | 
Es sey noch bemerkt, dafs “4 


wenn die Strahlen, atts dem Mittel (k) houmend, an der 
Gränze des Mittels (m) unter dem Winkel é einfallen, die 
aus dem Mittel (m) kommenden an die Gränze des Mit- 
tele aber unter dein Einfallswink el r anlangen, so > dafs 
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n,sini=n,sinr. Das ist bei unseren Betrachtungen, bei 
denen planparallele Schichten vorausgesetzt werden, der 
Fall, 
Durch die erste Reflexion werden also Strahlen von 
der Intensität 
Pıa 
in das Mittel (1) zurückgesendet, der andere Theil der 
Strahlen mit der Intensität 1 — 9,,==7,, tritt in das Mit- 
tel (2) ein. Die Absorptionsconstante dieses Mittels sey a, 
so kommen die Strahlen an der Gränze des Mittels (3), 
nachdem sie den Weg dSecr =a zurückgelegt haben mit 
der Intensität t,,e~“* an. Von ihnen tritt ein Theil, mit 
der Intensität: 
in das Mittel (3) aus und ein anderer Theil mit der In- 
tensität 7,4035“ wird in der Richtung nach (1) hin re- 
flectirt, kommt nach Zurücklegung des Weges x also mit 
der Intensität 1,,0,,e-** an der Gränze von (1) an. 
Ein Theil, mit der Intensität 7,303; 737€”? oder 
tritt in das Mittel (1) aus; ein anderer Theil mit der In- 
tensität T,.0.30,,e-°** wird nach (3) hin reflectirt, kommt 
aber wegen neuer Absorption nur mit der Intensitat 
T1202302,e~” an der Gränze von (3) an. Ein Theil mit 
T12T a3 023 One 
tritt im das Mittel (3) aus, ein anderer Theil mit der In- 
tensität T,.03,0,,¢~°°" wird nach (1) hin reflectirt und langt 
an der Gränze von (1) mit der Intensität 7.035021 e*** 
an; davon tritt 
Tis 02, 021 
in das Mittel (1) aus und 1,,03,93,¢~—*** wird nach (3) hin 
reflectirt, kommt aber nur mit der Intensität t,, 03,03, 
an der Gränze von (3) an. Ein Theil mit der Intensität 
TisT 93 033 
tritt in das Mittel (3) aus und ein Theil wird wieder 
nach (1) b bin ‚ruechirt, So u das ins Unendliche fort 


Für 
lich 


| 
392 
und 
F: 
derı 
keh 
wh 
bua 
a Die 
und 
thes 
a 
daf: 
3 und 
3 
2. 4 Mai 
dur 
det 
= 
ben 
ideı 


und des Gesets} ‘tack welchem die Intensitäten sich än- 
dern, liegt genügend klar vor. . 

Die Gesammtintensität der in das Mittel (1) zurück- ih 
kehrenden Strahlen, die wir mit r,,, bezeichnen, ist: 


= —20 —4 2 »—6e 
— 
+r? e .... 


Die Gesammtintensitat der durch die Platte (2) gegangenen 
und in das Mittel (3) austretenden Strahlen, welche mit 
tis, bezeichnet seyn mag, ist 


Pr at 2,3 
412 Fg @ 

025 g21€ 


Für normale Incidenz. gestalten sich diese Formeln ziem- 
lich einfach. Man sieht leicht mit Benutzung von 


dafs 
16njn} 
. e 
n—n, 2 (n+n,)* n,+n, 

n,.+n, 

16 n, nin, ee wheal cole 


n,+n, 
Man erhält aus diesen Ausdrücken leicht R,,, und Ts, 
durch Vertauschung des Indices 3 und I, wobei sich fin- 
det, dafs 
= 123° 
Ist die Platte aus dem Mittel (2) ringsum von demsel- 


ben Mittel umgeben, z. B. von Luft, so ist (1) und (3) 
identisch, die Indices 3 sind alle durch 1 zu ersetzen und 
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die Formeln für und R,,,, und T,,, vereinfachen 
sich ein klein wenig. 
Ist der Weg, welchen die Strahlen von der Quelle 
bis zum Mefsinstrument zu machen haben, sehr grofs im 
Vergleich zu dem Wege im Innern der zu prüfenden Platte, 
so kann auch eine merkliche Absorption in dem Mittel (1) 
stattfinden, welche man, um dennoch die Absorption im Mit- 
tel (2) zu erhalten, nicht zu kennen nöthig hat. Sey der 
Weg von der Quelle bis zum Mefs-Instramente = und 
y die Absorptionsconstante dieses Mittel (1) (welches meist 
die Luft seyn wird), so gelangen die Strahlen eines cylin- 
drischen Strahlenbündels nicht wit der Intensität 1 zum 
Mefsinstrument, wie diefs der Fall wäre, wenn das Mit- 
tel (1) nichts absorbirte, sondern mit der Intensität e—7*. 
Wird nun die Platte (2) eingeschaltet, deren Dicke 2 und 
deren Absorptionsconstante « ist, so ist die Intensität der 
zum Mefsinstrument gelangenden Strahlen r,,, . ey”) 
und wenn w sehr klein gegen & ist, so kann man genau genug 
“Ty 67” setzen, 80 dafs das Verhältnifs der zwei am Mels- 
 instrumente beobachteten Wirkungen sofort r,,, ergiebt. 
_ Und es ist dana nur nothwendig den relativen Brechungs- 
 quotienten der Strablen d. i. = zu kennen, um e~** leicht 


a aus einer quadratischen Gleichung berechnen zu können. 
8 man unter solchen Umständen Versuche mit zwei Plat- 
ten derselben Substanz und den Dicken z und y bei nor- 

u maler Incidenz gemacht und den Werth von T,., bezüg- 

ig lich zu A, und A, gefunden, so ist 


n,-+n n, rn 
A, = 2 und A, = U 2 ‘ 


j ah Aus beiden Formeln läfst sich « berechnen und die 
ST beiden Messungen werden einander controliren. Hat man 
dus dem ersten aus dem zweiten berechnet, s 
mals die Differens der natürlichen Logarithwen dieser ond 
Gröfsen, gleich «mal der Differenz der Dicken # und y seyn. 
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Hingegen ist die Different der Logarithmen der unmiteel- 
bar gefundenen Werthe A, und A, kein einfaches Maleiplam 
der Differenz. der Dicken, denn: ur; 


Wäre der Betrag der Reflexion unabhängig von der Dicke 
der Platte, so würde die linksstehende Logarithmendiffe- 
renz der rechts vorkommenden Dickendifferenz einfach pro- 
portional seyn. Die Formel für R,,, oder R,., lehrt, dafs 
die Dicke x von einem gewissen Einflufs ist; man erkennt 
aber atich leicht, dafs derselbe nicht grols ist. 

Nimmt man an, das Steinsalz absorbire gar nicht die 
Wirmestrahlen, so kann man leicht berechnen, wieviel von 
einer Platte jeder beliebiger Dicke bei senkrechter Incidenz 
reflectirt wird und wieviel sie durchlafst. Herschel!) 
giebt als Brechungsquotienten für grüne Lichtstrahlen im 
Steinsalz die Zahl 1,4985, für rothe Lichtstrahlen 1,1929. 
Da die intensivsten Wärmestrahlen nöch weniger brechbar 
sind als das rothe Licht, so will ich 1492—n, als Bre- 
chungsquotient und #, — I nehmen. Dann berechnet sich 
die Intensität der durchgelassenen Wärme zu 0,92496, wäh- 
rend Melloni’s Versuche?) den Werth 0,923 ergaben, 
was eine vortreffliche Uebereinstimmung ist. 

Knoblauch hat in zahlreichen Versuchen die Inten- 
sitit der von klaren, beiderseits gut polirten Steinsalzplat- 
ten durchgelassenen Wärmemenge beträchtlich geringer ge- 
funden; seine Versuche geben also eine Absorption der 
Wärme im Steinsalz zu erkentien. Er fand für klare Plat- 
ten aus Stafsfurther Salz ®): 


“tists Dicke der Plante Durchgelassene Wärmemenge 
0,88 on 
hea a 22 5 0,69. 2 


1) Radicke, Handbnch der Optik Bd. II, S. 449. 
2) Pogg. Ann. Bd. XXXVIII, S, 29 u. 30, 
3) Pogg. Ann, Bd. CXX, S. 191. 
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Nach unserer Formel berechnet sich hieraus die Absorption 


5== dicke Platte zu 0,1024 und e-“ zu 0,8976 
7 » » » 01455 » » » 0,8545 
135 » » = 01565 » » » 0,8435 
225 » » » 024897 » -» » 0,7513 


=> Der Werth von « berechnet sich aus diesen vier Ver- 
suchen zu 
0,0216063; 0,022462; 0,012607; 0,012709 
Die zwei dünnen Platten geben demnach eine gute Ueber- 
einstimmung der Mefsergebnisse und die Versuche mit den 
zwei dickeren ebenfalls; allein das, Resultat der Versu- 
che mit den dünneren Platten weicht bedeutend ab von 
dem Resultate der Versuche mit den dickeren Platten. Es 
jst noch zu bemerken, dafs Knoblauch die Platten von 
Dem und von 13™",5 einerseits und die von 7°” und von 
22°=,5 andererseits als untereinander vergleichbar betrach- 
tet, sich, aber nicht darüber ausspricht, ob die zwei Paare 
x anscheinend von gleicher Beschaffenheit gewesen oder nicht. 
_Uebrigens stammen beide Paare vom selben Fundorte. 
-Knoblauch’s Versuche sind mit zusammengesetzten Wär- 
~ mestrablen gemacht, aber er findet, dafs die Natur der 
Wärme für die Durchstrahlung des Steinsalzes ohne Ein- 
 flufs ist. Es bleibt also nur fraglich ob der von mir ge- 
_ wählte Brechungsquotient 1,492 glücklich gegriffen war oder 
nicht. Es stehen mir leider keine hinreichenden Angaben 
zu Gebote, um mittelst der Cauchy’schen Formel den 
‚kleinsten möglichen Werth des Brechungsquotienten des 
Steinsalzes zu berechnen. 
Fra Nimmt man als Brechungsquotient 1,485, so berech- 
met sich die Absorption in der 


5™m dicken Platte zu 0,1041 und e=%* für diese Platte zu 0,8959 


7 » » » 0,1 47 1 » » » » » » 0,8529 
13,5 » » » 0, 1 5 79 » » » » » » 0,8421 
22,5 » » » 0,2544 » » » » » » 0,7 451. 
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und die Werthe von « hiernach aus den vier Versu- 
chen zu 
0,0219855; 0,0227473; 0,0127302; 0,0130773 


- Die Art der Uebereinstimmung ist nicht wesentlich anders, 


als unter Annahme des Brechungscoéfficienten 1,492; die 
Absolutwerthe sind aber nicht ganz unbedeutend geändert. 

Diese Betrachtung der vier Knoblauch’ schen Messun- 
gen und ihre Zuriickfihrung auf ein gemeinschaftliches 
Maafs, zeigt also, dafs die Versuche nicht gut mit einander 
übereinstimmen. Es liegt der Gedanke nahe, dafs noch 
einige der störenden Ursachen wirkten, die in der in- 
teressanten Abhandlung, welcher die Angaben entnommen 
sind, ausführlich nachgewiesen und erörtert werden. Man 
kommt namentlich deshalb auf diese Vermuthung,' weil die 
Ergebnisse mit den dünneren Platten einerseits und die mit 
den dickeren andererseits gut zusammen stimmen, für jene 
Störungen aber die Dicke von Einflufs ist. 

Da das reine Steinsalz, soweit die Versuche vorliegen, 
sich gegen Strahlen jeder Art in gleicher Weise verhält, 
so kann man, wie es hier geschehen ist, mit einem mittleren 
Brechungsquotienten die mit zusammengesetzten Wärme- 
bündeln angestellten Beobachtungen berechnen, allein es 
hätte keinen genauen Sinn diefs für andere Substanzen 
thun zu wollen, da für diese eine Abhängigkeit des Ver- 
haltens von der Qualität der Strahlen constatirt ist und 
dieses Verhalten möglicherweise sich bedeutend ändern 
kann, wenn die Qualität der Strahlen auch nur eine leichte 
Veränderung erfährt. 

Die Reflexion der Wärmestrahlen ist abhängig vom 
Brechungsquotient, und somit von der Qualität der Wärme. 
Allein, wenn nur die an der ersten Oberfläche des diather- 
manen Körpers zurückgeworfenen Strahlen berücksichtigt 
werden, oder die Reflexion an einem adiathermanen Kör- 
per stattfand, dann ist die Aenderung der Intensität der 
reflectirten Strahlen nach den Formeln, so lange die Ein- 
fallswinkel klein bleiben, sehr langsam vor sich gehend 
und es kann sonach nicht überraschen, wenn die Versuche 
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(welche keine grofse Genauigkeit bieten), finden lielsen 
die Reflexion aller Wärmearten sey an der Oberfläche 
diathermaner Körper dieselbe. Waren in den Versuchen 
von Melloni und Biot, welche diese Behauptung auf 
stellten?), die von der Hinterfläche refleetirten Strahlen 
ausgeschlossen, so hat dieses Resultat nichts sehr überra- 
schendes. Anders ist es für die Gesammtheit der reflec- 
tirten Strahlen; ihre Intensität hängt, wie oben nachgewie- 
sen, ven der Abserpsion in der Substanz ab. Die Fres- 
nel’schen Formeln, einfach angewendet, könnten also nur 
etwa bei Steinsalz die beobachteten Erscheinungen wie- 
dergehem, wenn diesem eime verschwindend geringe Ab- 
sorption zukemms, und diefs fanden auch de la Prove- 
staye und Desains?). Hingegen fanden sie, dafs diese 
Formeln bei Glas die Erscheinungen nicht wiedergeben, wie 
diels, wegen der starken Absorption durch das Glas auch zu 
erwarten war. In einar früheren Untersuchung fanden frei- 
lich dieselben Forscher, dafs für Sonnenwärme die For- 
mela auch bei der Reflexion am Glas, unter Benutzung des 
Brechungsquetienten 1,52 sich bewahrheiten ° ). 

Unsere Kenntnisse über die Reflexion der Wärme sind 
noch ungenügend; es emtsteht das Bedürfnifs, Versuche mit 
homegeuen Strahlen anzustellen, Was einstweilen vor- 
liegt, kann nicht dazu diesen, die Annahme der Zulässig- 
keit der Fresnel’schen Formeln für ungerechtfertigt zu 
erklären. 

Rs ist ohem nachgewiesen werden, dafs die Differenz 
der Logarithmen der durch verschieden dicke Platten der- 
selben Substanz hindurebgelaasenen Wärmemengen nicht 
proportional ist der Differenz der Dicken, wenn die Strah- 
len normal die Platten durchsetzen. Auch bei schiefem 
Einlallen ist diels, im Allgemeinen, nieht der Fall, sondern nur 
dann, wenn die Oefinung der Platte ao beschränkt ist, dafs die 


1) Ann, d. chim. et d. phys. T, LXV, p. 67; Compt, rend. T. X, 
826. 
2) Compt. rend. etc. Pi XXXVI, p. 168; Pogg. Ann. Ba. XC, S. 629. 


3) Compt. rend, XXIX, p 121. 
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Breite des ausiretenden Strahlenbiindels die des erstem 
Theilbündels, nämlich 2dtgr nicht überschreitet, In die- 


tag = 

Sind A, und U, die unter diesen Umständen durch zwei 

Platten aus demselben Material und dem Dicken z und y 

durchgelassenen Wärmemengen, so ist 

Also ; 

log nat | 

Die neueren Untersuchungen, über die Absorption der 
Wärme in Dämpfen und Gasen, haben ein ganz besonde- 
res Interesse erregt, einmal wegen ihrer unerwarteten Re- 
sultate, zum andern wegen ihren Zusammenhang mit der 
Meteorologie. Bei den Untersuchungen dieser Art scheint 
es mir, aus den schen herworgehobenen Gründen, ganz be 
sonders wichtig, streng homogene Strahlen in Anwendung 
au bringen, Die Formeln, welghe ieh für die Durchstrah- 
lung einer Platte aufstellte, lassen sich leicht erweitern 
für den von Tyndall in seinen Versuchen verwirklichten 
Fall, wo das Gas zwischen zwei Steinsalzplatten einge 
schlossen ist. Die gleichen Fermeln sind auch auzuwen- 
den für die Berechnung der Absorption in tropfbaren Flüs- 
sigkeiten, welche man zwischen parallel gestellte, planpe- 
rallele Platten eines diathermanen Mittels gebracht hat. 
Zur Vereinfachung werde ich ampehmen die beiden Ver. 
seblufsplatten bestäuden aus gleichem Material. 

(1) sey das Mittel genannt, welches die Wärmequelle 
umgiebt (Luft oder der luftleere Raum), (2) das Material 
der Verschlu(splatten, (3) das zwischen den Platten einge- 
schlossene Mittel und (4) das Mittel zwischen der letzten 
Verschlufsplatte und dem therwometrischen Instrumente, 

Ist 1 die Intensität der an der Vorderfliche der erstem 
Verschlufsplatte ankommenden Strahlen, so ist die inten 
sität 
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der von dieser nach dem Mittel (1) zuriickgeworfenen gleich 
Pies 
und £,,, ist die, he in das Mittel (3) eindringenden Strahlen. 
Indem diese einen Weg von der Linge y im Mittel (3), 
dessen Absorptionsconstante # seyn mag, zurücklegen, ehe 
sie an die Vorderfläche der zweiten Werschlufsplatte gelan- 
gen, ist ihre Intensität dort zu t,,, e”®% geworden. Die dort 
angelangten Strahlen theilen sich; ein Theil, mit der In- 
tensität 
tritt in das Mittel (4) und kommt zum thermometrischen In- 
strument, ein anderer Theil, wit der Intensität "32, 
wird reflectirt, und kommt, nachdem er den Weg y 
im Mittel (3) zurückgelegt hat, also mit der Intensität 
"aa, wieder nach der ersten Verschlufsplatte. Diese 
läfst einen Theil mit der Intensität 
ties Pan, 

in das Mittel (1) austreten und einen Theil mit der In- 
tensität t,55 reflectirt sie, welcher mit der In- 
tensität #,95 an der zweiten Verschlufsplatte 
anlangt, von dieser mit der Intensität 

in das Mittel (4) durchgelassen und mit der Intensität 
thas in das Mittel (3) zurückgeworfen wird; an 
die erste Verschlufsplatte mit der Intensität 139, 
kommt und von dieser mit der Intensität 

in das Mittel (1) durchgelassen und mit der Intensität 
bias in das Mittel (3) zurückgeworfen wird; 
mit der: Intensität an die zweite Ver- 
GREEN anlangt, von dieser mit der Intensität 

in das Mittel (4) durchgelassen und mit der Intensität 
thas nach dem Mittel (3) zurückgeworfen wird. 
Nur noch mit der Intensität ¢,,, r3,,r2,, e~%" kommen die 
Strahlen an die erste Verschlufsplatte, die einen Theil, des- 
sen Intensität 
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ist, in das Mittel (1) himauslafst und einen auderen Antheil 
mit der Intensität ¢,.,r3,, r34, e%% zurlickwirft, der auf 
ties geschwächt, an die zweite 
gelangt, durch diese wit der Intensität 
4 
bindurch in das Mittel (4) geht, während ein weiterer An- 
theil reflectirt wird — usw. ins Unendliche fort. Man erkemt 
leicht das Gesetz der Abnahme des Werths der einzelnen 
Antheile und findet die Gesammtintensität der an dem zu- 
sammengesetzten System reflectirten in das Mittel (1) zu- 
rückkehrenden Strahlen: 


tas 


Dans übersieht man leicht, dafs die Gesammtintensität 

der durch das System hindurchgelassenen in das Mittel (4) 

tretenden Strahlen folgende ist: sch 


Ist die Incidenz, wie wohl immer bei dieser Art Versu- 
chen, eine normale, so vereinfachen sich die Formeln etwas, 
indem unter anderem ¢,,., = ,.,. Nimmt man an die Mit- 
tel (1) und (4) seyen identisch, so ergeben sich weitere 
Vereinfachungen. Endlich abermals, weon man die Dicken 
der Verschlufsplatte (welche in den ¢ und den r vorkom- 
men) als gleich annimmt. 

Nennt man die Intensität des von der Wärmequelle 
ausgehenden cylindrischen Strahlenbündels 1, und « den 
Weg von der Quelle bis zar Vorderfliche der ersten Ver- 
schlufsplatte, eudlich y den Absorptionsexponent des Mit- 
tels (1), so gelangen die Strahlen, von denen hier, wie im- 
mer, vorausgesetzt wird, sie bildeten einen cylindrischen 
Bündel, an die Vorderfläche der ersten Verschlufsplatte mit 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CXXVIIL. 20 
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der Intensität e-?* und. treten, also mit der Intensität nic 
67%" tina, in das Mittel (4) ein. Haben sie in diesem, des- sol 
sen Absorptionsexponent « seyn mag, den Weg v bis zum Eir 
Melsinstrument zurückzulegen, :so treffen die Strahlen auf eiti 
dieses mit der Intensität ins 
M: 
Tyndall milst in seinen Versuchen zuerst die Intensität nal 
der Strahlen, welche durch die zwei Verschlulsplatten und Bri 

den dazwischen. befindlichen leeren Raum (Mittel (0) und 
my=1) gegangen sind, d. h. er bestimmt die Grölse we 
Ta Ay ang 
Rees wird das Mittel (3) zwischen die Platten gebracht die 
und nun wieder gemessen, nämlich: vol 
eT) = As. 

Aus diesen zwei Messungen leitet man ab: ae tee 

b) mi a Ay eal dowb 9 ler 
Aber T,a202, ist bekannt, sobald m,, 1, n, und e-“ (d.h. len 
Absorptionsexponent und Dicke der Steinsalzplatten) gekannt te 
sind; man findet also, wenn vorher, nach der früher be- sor 
sprochenen Weise, die Steinsalzplatten für sich untersucht vei 
Der Ausdruck fiir T,,,.,, nämlich in 
1 — Ryo, Ran e A 
läfst aus einer quadratischen Gleichung e~* und damit 2 In 
finden, so wie Tyan, Roar gekannt sind. Deren die 
Werthe folgeu aber, aus den Brechungsquotienteu n,, mg, qui 
ms, n, und aus den Werthen von @ und a, stä 
Hiermit ist im Wesentlichen angegeben, wie die Ver- zw 
suche über die Durchstrahlbarkeit anzustellen sind und be- Gl 
rechnet werden können, um streng vergleichbare Resultate An 
und unzweideutige Aussagen über die Absorption der Strah- de: 
len in verschiedenen Mitteln zu erhalten, Sey noch be- Sti 
merkt, dals ich bei meinen Betrachtungen eine Reflexion ne 
an den Ratenmnänden. der Platten oder der Versuchsröhre f 
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nicht in Acht gezogen habe, sondern voraussetzte, eine 
solche sey entweder in den Versuchen: vermieden oder ihr 
Einflufs beseitigt. In dieser Hinsicht ist auf die schon 
citirte Abhandlung von Knoblauch und einige späteren, 
insbesondere aber auch noch auf die Bemerkungen von 
Magnus’) zu verweisen. Aehnliches gilt für die soge- 
nannte unregelmäfsige Reflexion an der Oberfläche und die 
Brechung im Innern trüber Medien, 

Ich will noch kurz andeuten, warum die Versuche noth- 
wendig mit homogenen Strahlen anzustellen sind. Ist der 
angewendete Strahlenbündel ein zusammengesetzter, so ist 
die am Melsinstrumente bemerkbare Intensität ein Ausdruck 
von der Form 


A= B,f (nm, + B,f ag) + B,f (ms, a3) +... 
= SBfi(n, a). 
Hierin bezeichnen die B die Intensitäten der einzelnen Strah- 
lenarten, wie sie unmittelbar im zusammengesetzten Strah- 
lenbiindel sich finden, die f(n, «) sind, je nach dem Falle 
tress frases, usw. Diese enthalten die gesuchten Ab- 
sorptionsexponenten. Wollte man nun diese ¢ selbst dahin 
vereinfachen, dals die von mehrfacher Reflexion im Innern 
berrührenden Strahlen vernachlässigt würden, um die f(n, «) 
in das Product einer Function der Brechungsquotienten 
allein [y(n)] mit e”“* zu trennen, so würde man haben 


A = B, y(m,)e~ "+ By +-... = (nye “. 


In diesem Ausdrucke wären die B unbekannt und ebenso 
die a. Die g(n) wären für die Gränzwerthe der Brechungs- 
quotienten leicht zu berechnen und es liefse sich, bei der 
stätigen Aenderung des Brechungsquotienten eine unge- 
zwungene Annahme über die Aenderung der g(m) von 
Glied zu Glied machen. Denkt man sich nun eine beliebige 
Anzahl Messungen für verschiedene Dicken: @,, 2, 
der absorbirenden Substauz mit den zusammengesetzten 
Strahlenbündeln ausgeführt, so wäre die Aufgabe, aus ei- 


nem Systeme von Gleichungen: 
1) Pogg. Ann. Bd. CXII, S. 497. 
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oats A, == By (n) wi tied 


wi mobs A,, = Be (n) ee ¥se vibole 
te A,, BT (n) od 


Az, == By (n) 
die Werthe von B und von « zu berechnen. Das ist aber 
leider im Allgemeinen nicht möglich, selbst wenn man die 
Coéfficienten B als bekannt voraussetzen wollte und es 
zeigt sich somit die Hoffnungslosigkeit der mit zusammen- 
gesetzten Strahlenbündel angestellten Messungen. 

Ich befinde mich gegenwärtig nicht in der Lage Ver- 
suche in der besprochenen Weise anstellen za können. 
Vielleicht veranlassen aber meine Bemerkungen einen oder 
den anderen der ausgezeichneten Beobachter, die sich in 
dieser Art von Untersuchungen eine ganz besondere Ge- 
‚schicklichkeit erworben haben, einige Messungen zu ma- 
chen, welche nach der entwickelten Methode berechuet 
werden könnten. 

Giefsen im Januar 1866. voran 


wich 


Il. Ueber die Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoff, Schwefelwasserstoff und Chlorwassersteff 
auf einige Sauerstaffsalze bei erhöhter Tempe- 

EN ratur; von W. Müller in Perleberg '). 


vielen ihrer Verbindungen mit Sauerstoff in neve tiberge- 
führt werden, erschienen dieselben geeignet, um als Hülfs- 
mittel dienen zu kéunen, andere mit ihnen zu Salzen ver- 
_ bundene Körper ebenfalls in neue Verbindengen zu brin- 
gen. Die Erfolge der dahin gehenden Versuche sind im 
| Folgenden zusammengestellt. 
1) Theilweise mitgetheilt im Programm der Realschule zu Perleberg vom 
1865. 
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Zunächst wurde versucht ein Schwefelmetall so herzu- 
stellen, dafs ein Kalisalz, welches das Metall in der Säure 
enthält, mit Schwefelkoblenstoff geglüht wurde. Trat als- 
dann das Kali mit dem Schwefelkohlenstoff in Wechsel- 
wirkung, so war zu erwarten, dafs die in den status nas- 
cendi tretende Säure leichter als unter gewöhnlichen Ver- 
ber hältnissen, zu einer Umsetzung veranlalst werden würde. 
die Das angewandte Kalisalz war, chromsaures Kali. Es 

es wurde meistens in der Form benutzt, wie es in den Han- 
en- del kommt, bei einem Versuche war es vorher durch Um- 

krystallisiren gereinigt. Die Masse wurde in einer Kugel- 
er- röhre von schwer schmelzbarem Glase über einer Argand’- 
en. schen Spirituslampe erhitzt. Der Schwefelkohlenstoff wurde 


der in einer Retorte zum Sieden gebracht und trat durch die 
in Kugelröhre hindurchgeleitet in ein längeres Glasrohr, in 
Ge- welchom der Dawpf durch Abkühlung sich zur Flüssigkeit 
ma- condensirte. Die Fliissigkeit flofs in einen Glaskolben ab, 


inet der zum. Theil mit Wasser gefüllt war, so dafs der Schwe- 


N felkoblenstoff unter dem Wasser sich ansammelte, Da sich 
pw: | der Schwefelkohlenstoff zum Theil schon wieder verdichtet, 
a bevor er in die Kugel der Kugelröhre gelangt ist, so ist 
Ba es zur Vermeidung der Gefahr des Zerspringens der Kugel 
en- sehr dienlich, den Hals der Retorte und die Verbindung 
off bis zur Kugel nicht horizontal zu stellen, sondern ein we- 


ma nig steigen zu lassen, der condensirte Schwefelkohlenstoff 
fliefst dann in die Retorte zurück. Die die gasférmigen 
Producte aus der Kugel ableitende Glasröhre muls gleich 
hinter der Kugel eine Biegung nach unten haben, damit 
aus kein flüssiger Schwefelkohlensteff in die Kugel zurücktre- 
rge- ten kann. Sind diese Einrichtungen getroffen, so können 
ülfs- die Versuche ohne irgend eine Gefahr ausgeführt werden. 
Wird das chromsaure Kali in dem Strome des Schwe- 
felkohlenstoffdampfes nur gelinde erhitzt, so bemerkt man 

| im sehr bald cine Veränderung in der Kugelröbre, indem das 
gelbe Salz sich in eine schwarze zusammensinternde Masse 
, vom verwandelt. Erhitzt man stärker, indem man zugleich Schwe- 
felkohlenstoffdampf lebhaft zuströmen läfst, so ist die Um- 
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wandlung von einem schwachen Erglühen begleitet. Die 
Uminderung geschieht unter gleichzeitiger Zunahme des 
Gewichtes, die in zwei Versuchen durch genaue Wägung 
bestimmt wurde. Das Ueberleiten von dampfförmigein 
_Schwefelkohlenstoff wurde so lange fortgesetzt bis keine 
_Gewichtsveränderung mehr bemerklich war. 

Im ersten Versuche nahmen 2,226 Grm. des chromsau- 
ren Kalis um 0,920 Grm. an Gewicht zu, also 100 Grm. 
um 41,78 Grm. 
© Der ‘zweite Versuch ergab bei 4,506 Grm. des ange- 
_ wandten Salzes 1,821 Grm. Gewichtszunahme, entsprechend 

40,41 Proc. 

Das erhaltene Product wurde mit Wasser behandelt, 
es léste sich ein Theil in demselben mit braungelber Farbe 
anf, ein anderer Theil blicb als ein grauschwarzes Pulver 
zurück. Das Gelöste erwies sich als eine höhere Schwef- 
lungsstufe des Kaliums, Bleisalz warde durch die Lösung 
zuerst roth gefällt und der rothe Niederschlag nahm all- 
_ mählich eine schwarze Farbe an und gab bei Luftabschlafs 
De aT geglüht Schwefel ab'). Aufserdem wurde die Lösung unter 
Abscheidung von Schwefel zersetzt. Die grauschwarze un- 
lösliche Masse wurde von Salzsäure nur wenig von con- 
in centrirter Salpetersäure und von Königswasser, abgesehen 
von etwas abgeschiedenem Schwefel, völlig und sehr leicht 
zersetzt. Die Einwirkung der concentrirten Salpetersäure 
ist so heftig, dafs ein Theil der Masse bei der Zersetzung 
aus einem nicht hohen Gefäfse herausgeworfen wird. Die 
durch die bei den zuletzt genannten Säuren entstandene 
bösung zeigt die Reactionen des Chromoxyds und der 
Schwefelsäure. Die Verbindung enthielt demnach Chrom 

und Schwefel. 

Es war nun festzustellen, in welchem Verhältnisse Chrom 
und Schwefel vorhanden waren. Zu dem Ende wurde die 
Verbindung im Wasserstoffgasstrome getrocknet, damit etwa 
aufgenommener Sauerstoff mit dem vorhandenen Wasser 
entfernt würde. Die getrocknete Masse wurde nun gewo- 
1) Gr.-Otto, Lehrbuch d. Chem, 3 Abth., S. 326 d. 3. Aufl. 
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gen und ‘durch Salpetersäure in einem hohen und fast ganz 
bedeckten Glasgefälse oxydirt. Aus der vom’ ausgeschie- 
denen Schwefel abfiltrirten Lösung wurde das Chromoxyd 
durch Ammoniak gefällt, der Niederschlag abfiltrirt, ge- 
trocknet und geglüht. 

In 1,145 Grm. der untersuchten Substanz wurden 0,886 
Grm. Chromoxyd, entsprechend 77,38 Proc. Chromoxyd 
gefunden. 

Die Verbindung ist demnach das dem Chromoxyd ent- 
sprechende Schwefelchrom Cr,S,. Nach der Theorie ver- 
langen 100 Gewichtstheile Chromsulfuret 76,14 Gewichts- 
theile Chromoxyd. Berechnet man die in dem gefundenen 
Chromoxyd vorhandene Menge von Chrom, so findet man, 
dafs in‘ der analysirten Substanz 53,12 Proc. Chrom ge- 
funden sind, während nach der Theorie in 100 Gewichts- 
theilen Schwefelehrom 52,26 Gewichtstheile Chrom enthal- 
ten sind. 

Das so gewonnene Resultat iu Verbindung mit) dem 
oben angegebenen Verhalten und Aussehen der Substanz 
dürfte genügend die angeführte Formel Cr, S, für die Ver- 
bindung rechtfertigen. Harten!), Liebig”) und andere 
beschreiben die Eigenschaften des Chromsulfurets wie ‘sie 
oben als der dargestellten Verbindung eigenthümlich ange- 
geben sind. Die in der angeführten Analyse verhaltnifs- 
mäfsig zu grofs gefundene Menge des Chroms zeigt eine 
geringere Menge Schwefel an. Es hat das seinen Grund 
wohl darin, dafs, wie anch der Versuch ergab, eine geringe 
Quantität des Schwefels unter der Form von Schwefel- 
wasserstoff mit dem letzten Wasser beim Trocknen des 
Schwefelchroms im Wasserstoffstrome entweicht. Dieser 
Schwefelwasserstoff entsteht jedenfalls durch die Einwir- 
kung des Wasserdampfes auf das Schwefelchrom, denn die 
Bildung desselben hört beim Trocknen und Erhitzen des 
Schwefelchroms im Wasserstoffgasstrome sehr bald auf, 
und sie findet auch beim Trocknen der Substanz im Koh- 


P) ‘Aen? ‘Creed! Ba 
2) Pogg. Ann. Bd. XXI, S. 359, 
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lensäurestrome statt. Eine Analyse der in einer Atmo- 
sphäre von Kohlensäure getrockneten Masse ergab. hei 
0,851 Grm. der angewandten Substanz 0,631 Grm, Chrom- 
oxyd, oder etwa 73 Proc, also 3 Proc. zu wenig Diese 
Differenz entsteht ohne Zweifel daraus, dafs das Schwefel 
chrom aus der Luft Sauerstoff aufnimmt, der durch Trock- 
nen im Kohlensäuregas nicht zu entfernen ist. Will man 
also nach der angegebenen Methode von Sauerstoff freies 
Sebwefelchrom darstellen, so mufs man das Präparat schliels- 
lich in einem Strome von. Wasserstoflgas ‚erhitzen. 

Dafs das Chromsulfuret, wie in Graham-Otto’s') 
Lehrbuch der Chemie angegeben ist, an der Luft) zu rei- 
nem Oxyd verbrennt, wurde nicht wahrgenommen, «8 4n- 
dert sich zwar durch Erhitzen an der Luft in eine grüne 
Masse um, diese ist aber wohl ein basisch schwefelsaures 
Chromoxyd, denn in einem Versuche wurde aus 0,694 Grm. 
des Schwefelchroms eine grüne Masse von 0,730 Grm. er 
‚halten. Das Gewicht war also 5 Proc. gröfser geworden, 
während es bei der Bildung von reinem Chromoxyd mehr 
als 23 Proc, hätte abnehmen müssen. Ein anderes Resultat 
‚konnte wenigstens nach längerem Erbitzen der Masse über 
einer Argand’schen Spirituslampe nicht erhalten werden. 
+. Nachdem festgestellt war, dafs das Chrom des chrom- 
‚sauren Kalis beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff zu 
Ghromsulfuret wird, war noch zu bestimmen, in welcher 
Weise, nach welcher Formel die Umsetzung erfolgt. Das 
ehrowsaure Kali hatte nach den beiden angeführten Ver- 
suchen gegen 41 Proc. an Gewicht zugenommen, dafs heilst 
97,1 Gewiehtstheile, die das Aequivalent des chromsauren 
Kalis darstellew, gegen 40 Gewichtstheile. Nun ist offen- 
bar bei der Umsetzung der Sauerstoff fortgenommen and 
‚Schwefel an seine Stelle getreten. Die 97 Gewichtstheile 
-chromsauren Kalis haben also 32 Gewichtstheile Sauerstoff 
verloren und gegen 72 Gewichtstheile Schwefel aufgenom- 
men, 1 Aequivelent des Salzes also etwa 4} Aequivalente 


ea Schwefel. 1} Aequivalente dieses Schwefels sind an das 


\ 1) G.-O. Lehrbuch d. Chem. 3, Abth. S. 124 d. 3. Aufl. 
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Chrom getreten, also bleiben 3 Aequivalente ftir das Ka- 
lium, es mufs sich demnach Dreifach- Schwefelkalium ge- 
bildet haben. Diese Art der Umsetzung verlangt genau 
41,03 Proc, Gewichtszunahme, während, wie oben angege- 
ben, bei einem Versuche 41,78 Proc., bei anderen 40,41 
Proc. geluuden wurden. 

Schroetter') giebt an, dafs sich Schwefelkohlenstoff 
mit Metalloxyden in der Weise zersetzt, dafs sich Kohlen- 
säure und schweflige Säure bilden. Kohlensäure liefs sich 
in dem sehr wenig sauer reagirenden Wasser der Vorlage 
jedesmal ganz deutlich nachweisen, Kalkwasser gab einen 
auf Zusatz von Salzsäure unter Aufbrausen verschwinden- 
den Niederschlag, dagegen wurde schweflige Säure in dem 
Wasser nicht gefunden. In einer Lösung von Chlorba- 
ryum entstand ein Niederschlag, der durch Salzsäure keine 
siehtbare Veränderung erlitt, der also Schwefelsäure, nicht 
schweflige Säure anzeigte. Auch der Geruch nach schwef- 
liger Säure war in den aus der Kugelrölire abziehenden 
Gasen. darchaus nicht wahrzunehmen. Dagegen war der 
Gerueb nach Schwelelwasserstoff neben dem nach Schwe- 
felkohlenstoff sehr deutlich zu bemerken, auch die Reac- 
tionen der Flüssigkeit und der Atmosphire über der Flüs- 
sigkeit zeigten, dafs dieser Stoff in nicht geringer Quan- 
tität vorhanden war. Schwefelwassersteff mufs also als ein 
wesentlicher Körper bei den entstehenden Umsetzungen 
auftreten. Doch ist seine Bildung aus chromsaurem Kali 
und Schwefelkohlenstoff allein nicht möglich, es mufste 
nothwendig: Wasser hinzugetreten seyn. 

Bei einem Versuche zeigte sich zwar die Reaction auf 
Schwefelwasserstoff schon vor dem Zusammentreffen der 
Gase mit Wasser, es wurde mit Bleilösung befeuchtetes 
Papier geschwärzt, es konnte jedoch diese Réaction ent- 
weder durch eine geringe Quantität Wasser, die sich bei 
dem Schwefelkohlenstoff vorfand oder durch das Wasser 
des Reagenzpapiers entstanden seyn. Die durch Schwefel- 

1) Gchvoetter's Chem. Bd. 1, $. 492. 
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kohlenstoff und ehromsadres Kali gebildeten Producte mufs- 
ten also so beschaffen seyn, dafs sie sich mit Wasser zu 
Schwefelwasserstoff umsetzten. Ansgehend von der Beob- 
achtong, dafs sich bei der Zersetzung des chromsauren 
Kalis Dreifach -Schwefelkalium neben Schwefelchrom bildet 
und in Berücksichtigung der Erfahrungen Schroetter’s 
über das Verhalten des Schwefelkohlenstoffs beim Erhitzen 
mit Metalloxyden, kann man folgende Umsetzungsformel 
aufstellen: 
2KO Cr O, +5CS, = 2KS, + Cr,S, 
+4C0+CO,+S0,. 
Da nun schweflige Säure nicht zu bemerken war, so 
mufste eine weitere Veränderung der entstandenen Pro- 
ducte unter sich stattgefunden haben. Vielleicht entsteht 
eine dem von Berzelius und Marcet entdeckten schwef- 
ligsauren Kohlensuperchlorid analoge Verbindung von Koh- 
lensäure und schwefliger Säure CO,.SO, oder es bildet 
sich ein dem Phosgengas entsprechender Körper von der 
Zusammensetzung CO.SO,. Unter der letzteren Vor- 
aussetzung würden sich alle beobachteten Thatsachen fol- 
per erklären lassen. Die Verbindung CO.SO,, 
deren Formel verdoppelt wird zu C,O,.$,0O,, zerlegt sich 
bei Gegenwart von Wasser in Kohlensäure und unter- 
_ schweflige Säure, welche letztere mit Wasser sich zu Schwe- 
felwasserstoff und Schwefelsäure umsetzt nach der Formel 
SO,. 
 Unterschweflige Säure zerfällt zwar aus ihren Salzen 
ausgeschieden in anderer Weise, indessen sind die Ver- 
_ haltnisse in dem vorliegenden Falle ganz andere. Die An- 
sichten tiber die Existenz eines Körpers, der aus den Ele- 
menten der Kohlensäure oder des Kohlenoxydgases und 
der schwefligen Säure zusammengesetzt ist, sind jedoch bis 
jetzt nur Vermuthungen geblieben; es mufs dieser Gegen- 
stand einer besonderen Untersuchung unterworfen werden. 
Um die Trennung des Chromsulfurets von dem Schwe- 
Ben felkalium und das Trocknen des Sulfurets zu umgehen, 
die ‘Darstellung aus chromsauren Ammo- 
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niak und Schwefelkohlenstoff versucht. Es wurde nentra- 
les chromsaures Ammoniak aus Chromsäure nnd tiberschtis- 
sigem Ammoniak hergestellt und mit dampfförmigem Schwe- 
felkohlenstoff erhitzt. Eine Einwirkung zeigte sich sehr 
bald, und es wurde Schwefelchrom erhalten, indem das 
Wasser der Vorlage sich von übergehendem Schwefelam- 
moniam gelb färbte. 

Wahrscheinlich bildet sich in der Kugelröhre schon 
eine das Wasser gelb färbende höhere Schweflungsstufe 
des Ammoniums und giebt Veranlassung zu der rasch ein- 
tretenden Farbenänderung des Wassers. 

Dem gebildeten Schwefelchrom war indessen Chrom- 
oxyd beigemengt, ohne Zweifel entstanden durch die frei- 
willige Zersetzung von chromsaurem Ammoniak, die bei 
der Umsetzung aufserordentlich leicht eintritt, wie es sich 
bei mehreren Versuchen ergab. In einem folgenden Ver- 
suche nun wurde die das chromsaure Ammoniak enthal- 
tende Kugelröhre vorsichtig erwärmt, und eine Reaction 
von gröfserer Heltigkeit im Innern derselben nicht wahr- 
genommen; es ergab sich ein fast schwarzes Schwefel- 
chrom, das von concentrirter Salpetersäure unter Zurück- 
lassen einer nur geringen Menge von Chromoxyd gelöst 
wurde. Dieses Product war demnach wohl ein’ ziemlich 
reines Schwefelchrom 

Schwefelwasserstoffgas statt des Schwefelkohlendampfes 
zur Erzeugung von Schwefelchrom angewandt, zeigte schon 
bei gewöhnlicher Temperatur eine Einwirkung auf chrom- 
saures Kali; indem das gelbe Salz beim Ueberleiten des 
Gases eine dunkle Farbe annahm und Wasser gebildet 
wurde. Damit das Salz völlig zersetzt würde, wurde es 
nachher erhitzt. Das gebildete Product enthielt Schwefel- 
kaliam und ein Schwefelchrom, dem viel Chromoxyd bei- 
gemengt war, wie sowohl die au manchen: Stellen grüne 
Farbe der Substanz als auch ihr Verhalten gegen Salpeter- 
säure ergaben. Die Salpetersäure liefs nämlich einem gro- 
(sen Theil der Masse ungelöst zurück. Die Entstehutig 
des Oxyds kann wan sich vielleicht so erklären, dafs einem 
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Theile: des neutralen Salzes durch die Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs Kali entzogen wird, und so ein saures 
Salz entsteht, welches die Bildung des Chromoxyds ver- 
anlafst. 

Nach der angegebenen Methode wurde nun die Darstel- 
lung von anderen Schwefelmetallen versucht, zunächst von 
Schwefelantimon. Als das zur Verwendung geeignetste Salz 
wurde antimonsaures Ammoniak angesehen, weil dasselbe 
die Bildung von freiem Schwefelantimon erwarten liefs. 
Das antimonsaure Ammoniak ward durch Fällung einer 
Lösung von antimonsaurem Kali mittelst Salmiak erhalten, 
also nach Berzelius zweifach saures Salz. Schon beim 
gelinden Erwärmen der mit dem Salze gefüllten und von 
Schwefelkohlenstoff durchströmten Kugelröhre zeigte sich 
eine Einwirkung. Die Temperatur wurde nicht sehr ge- 
steigert, damit die Zersetzung von etwa gebildetem Fünf 
fach-Schwefelantimon vermieden würde. Doch es blieb 

_Dreifach-Schwefelantimon in der Kugelröhre zurück, wie 
‚sich daraus entnehmen liefs, dafs die Verbindung beim stär- 
_keren Erhitzen keinen Schwefel abgab, von Salzsäure un- 

ter Entwickelung von Schwefelwasserstoff gelöst wurde 
und die Structur und Farbe des geschmolzenen antimoni- 
gen Sulfids zeigte. Das Uebergehen von Schwefel wurde, 

wie schon angegeben, nicht bemerkt, wohl aber wurde bei 

= dem letzten stärkeren Erhitzen Schwefelantimen durch den 
Schwefelkohlendampf mit fortgerissen. Durch den letzte- 
Rs u ren Umstand wurde es unmöglich durch Gewichtsbestim- 
= mungen die Art der Umsetzung festzustellen. In dem 
Wasser der Vorlage fand sich wie bei der Zersetzung des 
chromsauren Ammoniaks gelbes Schwefelammonium, Je- 
denfalls geht bei der Einwirkung des Schwefelkohlenstoßfs 
= = antimonsaures Ammoniak eben so wie bei der Einwir- 
kung auf chromsaures Ammoniak eine höhere Schweflungs- 
stufe des Ammoniums über, da auch in dem vorliegenden 
= Falle das Wasser der Vorlage sofort bei dem Beginne des 
Processes eine gelbe Färbung annimmt. Die Art der Um- 
setzung des antimonsauren Aimmoniaks ist ein neuer Be- 
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weis für die geringe Verwandtschaft, die zwischen den ein- 
zelnen Bestandtheilen einer Verbindung aus fünf Aequiva- 
lenten Schwefel und aus einem Aequivalente Autimon, also 
eines Fünffach-Schwefelantimons existirt. Da jedoch die 
Schwefelbasen leicht Veranlassung geben zur Bildung von 
Fünffach-Schwefelantimon, in dem erwähnten Falle aber 
die Schwefelbasis von der Sulfosäure entfernt wird, so 
wurde noch ein anderer Versuch angestellt, in dem eine 
nicht flichtige Schwelelbasis gebildet werden mulste. Es 
konnte dann auch leichter durch Bestimmung des Gewichts 
vor und nach der Ausführung des Processes ein Rück- 
schlufs gemacht werden auf die Art der Umsetzung. 

Das zu dem Versuche angewandte Salz war antimon- 
saures Kali. Dasselbe wurde durch Verpuffen vom einem 
Theile Antimon mit vier Theilen Salpeter als eine grau- 
weilse Masse erhalten, welcher durch erwärmtes: Wasser 
die beigemengten Substanzen Kali und salpetrigsaures Kali 
entzogen wurden. Die Reaction des Schwefelkohlenstoffs 
auf das antimonsaure Kali war keine heftige, erst nach 
ziemlich laugem Ueberleiten des ersteren hatte der in der 
Kugelröhre befindliche Körper ein gleichartiges Aussehen 
bekommen, so dals die Operation beendet werden konnte. 

In dem ersten Versuche nahmen 1,873 Grm. des anti- 
monsauren Kalis um 0,207 Grm. an Gewicht zu, also 100 
Gewichtstheile um 11,05 Gewichtstheile. 

Bei dem zweiten Versuche vergröfserte sich das Ge- 
wicht von 4,246 Grm. um 0,426 Grm., also um 10,03 Proc. 

Der dargestellte Körper hatte ein krystallinisches Ge- 
füge und war von dunkelbrauner Farbe An einzelnen 
Stellen, an denen er im weichen Zustande an die Kugel 
der Kugelrühre sich angelegt hatte, war er von graphitar- 
tigem Aussehen. Der Strich (var braun. In Wasser war 
der Körper fast gunz unlöslich, ein längeres Kochen liels 
gar keine Veränderung sichtbar werden, und nur sehr we- 
nig hatte sich in Wasser gelöst. Beim Erkalten der Lö- 
sung schied sich aus derselben eine gelbrothe Substanz ab. 
Da zu erwarten war, dals sich ein Sulfosalz gebildet hatte, 
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so wurde versucht die Sulfosäure durch Zusatz, von ver- 
dünuter Salzsäure oder Schwefelsäure abzuscheiden. Aber 
selbst bei ziemlicher Conceutration brachten diese Säuren 
eine wesentliche Veräuderung nicht ganz hervor. Ganz 
concentrirte Salzsäure löste den Körper unter Entwicke- 
lung von Schwefelwasserstoff und obne einen wesentlichen 
Rückstand zu hinterlassen. Auch durch Koclien mit Kali- 
lauge konnte die Substanz leicht in Lösung gebracht wer- 
den, und aus dieser Lösung fiel durch Säuren ein roth- 
braunes Pulver, das durch Erhitzen bei Abschlufs der Luft 
cin grauschwarzes metallglänzendes Aussehen bekam, ohne 
dafs sich Schwefel ausschied. Es war Dreifach -Schwelel- 
antimon, und diese Verbindung mufste auch nach dem Ver- 
halten der Substanz in dem ursprünglich dargestellten Kör- 
per enthalten seyn, da das Schlippe’sche Salz von con- 
centrirter Salzsäure unter Ausscheidung von Schwefel zer- 
setzt wird. Unter der Voraussetzung, dals antimonsaures 
Kali iu eine Verbindung von Einfach- Schwefelkalium mit 
Dreifach - Schwefelantinon übergeführt wird, mus man nach 
der Theorie eine Gewichtszunahme vou 8 Proc. erwarten, 
während eine Zunahme von mehr als 10 Proc. in den bei- 

den angefübrten Versuchen gefunden ist. Bedenkt man, 

dafs nach der angegebenen Methode immerhin die Darstel- 
Jung eines genau neutralen Salzes schwierig ist und leicht 
etwas überschüssige Basis zurückbleiben mag, wodurch dann 
die Gewichtszunahme bedeutender seyn muls, so wird man 
die gefundene Annäherung von 8 Proc. genügend finden. 
Auch alle anderen Beobac heengen erklären sich ohne Schwie- 

: rigkeit bei obiger Aunahme. Es ist bekannt, dals Schwe- 
en in höherer Temperatur eine grölsere Quantität 
vom Dreifach-Schwefelantimon in Lösung zu bringen ver- 
mögen als bei einer niedrigeren Temperatur, und so wird 
auch der geringe Theil des Sulfantimoniits, der sich in 
Wasser löst, beim Erwärwmen ungelöstes Schwefelantimon 
Br - welches danu beim Erkalten sich ausscheidet. 
= - Kochen des Sulfosalzes mit Kali bildet sich ein in 
Wasser lösliches Sulfontimoniit, wohl die Verbindung 
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3KS.SbS,, indem das Kali mit einem Theil des Schwe- 

felantimons in Wechselwirkung tritt und nach der Formel: 
3K O +- Sb S, =3KS-+ SbO, 

die. Bildung von Antimonoxyd und Schwefelkalium ver- 

anlafst, Sieht man die in Wasser lösliche Verbindung 

3KS.SbS, als das neutrale Salz an, so ist die unlösliche 

Verbindung KS.SbS, eiv saures Salz. 

Das Verhalten des antimonsauren Kalis gegen Schwe- 
felkohleustoff spricht also wie das des antimonsauren Am- 
moniaks fiir eine geringe Anziehungskraft zwischen den 
Gliedern der Verbindung Sb S,. 

Die Umsetzung des antimonsauren Kalis kaun man sich 
analog der des chromsauren Kalis nach der folgenden For- 
mel stattfindend denken: 2 

2(KO.Sb O,)-+5CS, = 2(KS.SbS,) 

+3C0,+2C0-+ 2S0,. 

Mangansaures Kali, durch Zusammenschmelzen von pul- 
verisirten Braunstein, Kali und Salpeter erhalten, wurde 
ebenfalls der Einwirkung von dampfförmigem Schwefelkoh- 
lenstoff unterworfen. Als die einzelnen Bestandtheile bei 
der Herstellung des Salzes in solchen Quantitäten genom- 
men waren, dals ein neutrales oder wenigstens schwach 
basisches Salz resultiren mulste, war die Einwirkung des 
Schwefelkoblenstoffs so heftig, dafs mehrfach Explosionen 
stattfanden, und das Salz aus der Kugelröhre herausge- 
schleudert wurde. Deshalb wurde, damit die Wirkung 
abgeschwächt würde, später ein stark basisches Salz darge- 
stellt und mit Schwefelkohlenstoff erhitzt. Die Reaction 
wurde in der That dadurch so gemäflsigt, dals auch nicht 
der geringste Theil des Salzes aus der Kugel der Kugel- 
röhre herausgeschleudert wurde. So wie die Einwirkung 
des Schwefelkohlenstofis begann, entstand in der Kugel ein 
lebhaftes Glühen, das sich über das ganze Salz ausbreitete 
und daun verschwand. Nachher wurde noch eine Zeitlang 
Schwefelkohlenstoff übergeleitet, die Röhre in der Atmo- 
sphäre des Schwelelkohleustoffs zum Erkalten gebracht und 
endlich das gebildete Product untersucht. Ein grofser Theil 


|| 
i 
a 
T- 3 
er 
2 
en 
. 
li- 
4% 
h 
th- 
ult 
ne 
el- 
% 
er- > 
Ör- 
er- 
res 
. 
2 
i 
Ä 
mon 
idet. 
- 
nh m 
D 
du 6 
4 


desselben löste sich in Wasser auf, und dieses nahm in 
Folge davon die die höheren Schweflungsstufen der Alkali- 
metalle charakterisirende braungelbe Färbung an. Der un- 
lösliche Theil der Substanz wurde von Säuren unter Ent- 
wickelung von Schwefelwasserstoff zersetzt. Als die Sub- 
stanz so zersetzt wurde, dafs sie vorher nur dutch Abspü- 
len von dem in Wasser löslichen Theile getrennt war, er- 
folgte eine Abscheidung von Schwefel bei der Einwirkung 
der Säure. Es wurde nun der unlösliche Theil durch Fil- 
tration von dem löslichen getrennt und lange ausgewaschen. 
Der so gebliebene Rückstand wurde von Säuren nur un- 
ter ganz geringer Ausscheidung von Schwefel gelöst; bei 
Luftabschlußs gegliht wurde er, ohne Schwefel abzugeben, 
in eine graugrüne Masse verwandelt, die sich schon durch 
ihre Farbe als Einfach-Schwefelmangan zu erkennen gab. 
_Dafs diese Verbindung entstanden war, zeigte auch folgen- 
des Experiment. Ein Theil der unlöslichen Masse wurde 
in eine Kugelröhre gebracht und in einem Strome von 
_Wasserstofigas getrocknet und geglüht; aber weder darch 
den Geruch noch durch eine vorgelegte Lösung von sal- 
_petersaurem Bleioxyd war eine Bildung von Schwefelwas- 
-serstoff wahrzunehmen, wie es bei dem Vorhandenseyn 
einer höheren Schweflungsstufe des Mangans jedenfalls zu 
erwarten gewesen wäre. Die vorher bemerkte Ausschei- 
dang von Schwefel bei der Zersetzung des Schwefelman- 
gans war also nor durch Beimengung von Schwefelkalium 
entstanden. Mit dem gebildeten Schwefelkalium war Man- 
gan in erheblicher Menge nicht in Lösung gegangen, wie 
durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde. Das 
_ Schwefelmangan wurde selbst von Essigsäure zersetzt, war 
also nicht in festerer Verbindung erhalten als gewöhnlich, 
obgleich es sich bei einer verhältnifsmäfsig hohen Tewpe- 
ratur gebildet hatte. 

Die Umsetzung dürfte entsprechend der des chromsau 
rem Kalis nach folgender Formel vorgegangen seyn: 
Wa die Höhe der bei der Reaction eintretenden Tem- 
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in peratur möglicher Weise die Bildung einer höheren Schwef- 
i- lungsstufe des Mangans verhindert hatte, so wurde auch 
D- noch ein anderes Salz der Mangansäure, mangansaurer Ba- 
it- ryt, mit Schwefelkohlenstoff in der Erwartung erhitzt, dafs 
b- bei diesem Salze eine so grofse Steigerung der Temperatur 
ü- in der Kugelröhre in Folge der Umsetzung, wie durch 
Pr- mangansaures Kali, nicht eintreten würde. Diese Voraus- 
ng setzung bestätigte sich. Durch Erhitzen von salpetersau- 
‘il- rem Baryt, salpetersaurem Kali und Braunstein und späte- 
en. res Behandeln mit Wasser wurde mangansaurer Baryt als 
in- unlöslicher Rückstand erhalten. Dieses Präparat wurde in 
bei der Kugelröhre mit Schwefelkohlenstoffdampf erwärmt. Eine 
en, Einwirkung zeigte sich sehr bald, und man sah sie durch 
rch die ganze Salzmasse fortschreiten, doch ein stärkeres Er- 
ab. glühen fand nicht statt. Die gebildete Masse löste sich 
en- theilweise mit gelber Farbe in Wasser auf. Diese Auflö- 
rde sung zeigte die Reactionen einer höheren Schweflungsstufe 
von des Bariums, beim Zusetzen einer Säure wurde Schwefel 
reh abgeschieden, und die vom Schwefel getrennte Lösung ent- 
sal- hielt .Bariumsalz, Mangan war in erheblicher Menge in 
vas- der Flüssigkeit nicht vorhanden. Der in Wasser unlös- 
eyn liche Theil des erhaltenen Products wurde abfiltrirt, sorg- 
; zu fältig ausgewaschen und dann mit Säure behandelt. Er 
‘hei- zersetzte sich sehr leicht unter Abscheidung von Schwefel. 
nan- Ein anderer Theil wurde getrocknet und gegliiht; aber er 
lium gab dabei nicht Schwefel ab, wie erwartet wurde, es ent- 
Vian- stand ein röthlich graues Pulver, das unter dem Mikroskop 
wie an einzelnen Stellen eine schwach grünlich weilse Färbung 
Das zeigte. Auch dieses Pulver löste sich in Säuren unter Aus- 
war scheidung von Schwefel, es mulste also noch Bariuwsuper- 
lich, sulfuret enthalten, und es wurde in der That in der ent- 
wpe- standenen Auflösung eine reichliche Menge von Bariumsalz 

gefunden, Es wurde nun versucht durch mehrtägiges Aus- 
sau- waschen mit zum Theil heifsem Wasser das Lösliche von 
dem Unlöslichen zu trennen, aber auch so blieb dem Schwe- 
felmavgan noch Schwefelbarium beigemengt, und es ist das 
Ten- erstere gar nicht isolirt erhalten. Doch möchte das Ver- 
2 PoggendorfPs Annal. Bd. CXXVII. 27 
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halten der vielfach ausgewaschenen unlöslichen Matise beim 
Glühen mit Abschlufs der Luft ein ziemlich sicherer Be- 
weis dafür seyn, dafs eine höhere Schweflungsstufe des 


Mangans sich nicht gebildet hatte. Möglicher Weise ist 
jedoch das Verhalten der Substanz bedingt durch die Bil- 
dung einer in Wasser löslichen Verbindung von Schwefel- 
mangan mit Schwefelbarium. 

Die angegebene Methode wurde ferner angewandt, um 


R mit Hülfe won oxalsaurem Kali eine Verbinduhg von 


Schwefel und Kohlenstoff herzustellen. Za diesem Zweck 


wurde das oxalsaure Kali mit Schwefelwasserstoff erhitzt. 


Das benutzte Kalisalz war das saure oxalsaure Kali in der 
Form, wie es als Kleesalz in den Handel kommt. Das Sala 
wurde sehr leicht von erwärmtem Schwefelwasserstofigas 
angegriffen. Es bildete sich Wasser, und schon bei mi 
fsigem Erwärmen fing die Masse an sich zu scliwärzen, Ih- 
dem anscheinend die Kohle ausgeschieden ‘wurde. Eine 
grofse Quantität Oxalsäure wurde von dem Gasstrome mit 
fortgerissen und von dem Wasser der Vorlage aufgenom- 
men. Nachdem die Wasserbildung beendet war, würde 
die Kugelröhre stärker erhitzt bis zur beginnenden Roth- 
gluth, dann wurde sie in dem Strome des Schwefelwasser- 
stofigases abgekühlt. Die Masse in der Kugelröhre watde 
vor und nach dem Ueberleiten gewogen, und sie zeigte 
folgende Gewichtsveränderung. 

9,334 Grm. des Kleesalzes verloren 6,256 Grin. oder 

100 Gewichtstheile 67,01 Gewichtstheile. 

Das erhaltene Product war durchzogen ¢on der schon 
erwähnten schwarzen Masse, im Uebrigen war &s zusam- 
mengeschmolzen und weiß. Der weifse Theil löste sich 
in Wasser zu einer farblosen Auflösung auf, die bald eime 
gelbe Färbung annahm. Diese Verbindung war Kaliwm- 
sulfhydrat. Der schwarze Körper wurde dureh Filtration 
isolirt, und es wurde in ihm eine schwefelhaltige Kehle 
gefunden, indessen war die Menge derselben so gering, 
dafs sie nur als ein wnwesentliches Nebenprodact bei der 
Umsetzung des Kleesalzes ‘entstanden seyn konnte, — 
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Wenn sich saures oxalsaures Kali in Kaliamsulfhydrat 
verwandelt, se mufs es nach der Theorie etwa 50 Proc. 
an Gewicht verlieren. Dafs in dem angeführten Versuche 
der Verlust um ein Bedeutendes gröfser ist, kann man 
sich dadurch erklären, dafs das Kleesalz für gewöhnlich 
nicht reines saures oxalsaures Kali ist, sondern wenigstens 
zum Theil aus übersaurem Salze besteht, 

Neutrales oxalsaures Kali mit Schwefelwasserstofigas 
erwärmt nahm bei einem Versuche 12, bei einem anderen 
10 Proc. an Gewicht ab und wurde in schwefelhaltige 
Kohle und Kaliumsulfhydrat übergeführt. Hätte eine blofßse 
Umwandlung in Kaliumsulfhydrat stattgefunden, so hätte 
sich das Gewicht um 22 Proc. verringern müssen, dieselbe 
ist also nicht anzunehmen, sondern es werden sich in Folge 
der Bildung von Ameisensäure oder noch anderer Verbin- 
dungen oomplicirtere Umsetzungsproducte bilden. Die grö- 
fsere Menge an Basis im neutralen oxalsaurea Kali bewirkt 
also eine andere Zerlegung der Oxalsäuxe als die geringere 
Menge im sauren Salze. 

Es war von Interesse zu wissen, wie freie Oxalsäure 
dem Schwefelwasserstoffgase gegenüber sich verhält, und so 
wurden auch diese beiden Körper mit einander erwärmt. 
Sobald als die Reaction begann, sah man Schwefel aus der 
Kugel der mit Oxalsäure gefüllten Kugelröhre ausströmen 
und in der Röhre selbst sich verdichten. Es dauerte das 
so lange bis die Oxalsäure vollständig zersetzt und aus 
der Kugelröhre verschwunden war, Der übergegangene 
Schwefel war weich uad aufsererdentlich biegsam, hatte 
aber nicht wie der amorphe Schwefel gewöhnlich eine braun- 
rothe, sondern eine rein gelbe Färbung und war undurch- 
sichtig. Der Grund für das Entstehen dieser amorphen 
Schwefelmodification wurde zum Theil darin vermuthet, dafs 
mit dem Schwefel sehr viel Wasser sich in der Röhre ver- 
dichtet hatte. 

In einem ‚besonders angestellten Versuche wurde Schwe- 
fel in einem Strome von Wasserdampf überdestillirt und 
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same Schwefelmasse erhalten. An den Stellen, an’ wel- 
chen der Schwefel in dickerem Schichten sich abgelagert 
hatte, war er von der gewöhnlichen Beschaffenheit, es hatte 
da weniger Wasser hinzutreten können. Es fragte sich nur, 
wodarch die hellgelbe Farbe und die Undurchsichtigkeit 
des Schwefels entstanden war. Zunächst wurde angenom- 
men, dafs der aus dem Schwefelwasserstoffgase freiwerdende 
Schwefel eine nicht hohe Temperatur habe und in die- 
ser Beschaffenheit nur mechanisch durch den Gasstrom fort- 
gerissen in’ das Wasser gelange. Zur Bestätigung dieser 
Ansicht wurde Schwefel nur wenig über die Temperatur 
des Schmelzpunktes erwärmt und in Wasser gebracht. Er 
erstarrte vollständig. Wurde stärker erhitzt, so zeigt sich 
beim ‘Abkühlen ‘durch Wasser die bekannte braune durch- 
sichtige Modification des Schwefels. Es wurde jedoch be- 
merkt, dafs die Masse an den weniger erwärmten Stellen 
heller aussah, und als der Schwefel nur so lange erwärmt 
wurde, bis er gelbbraun, also in # Schwefel übergeführt 
war, so blieb er nach dem Behandeln mit Wasser weich 
und durchsichtig; aber er war gelb. Der Versuch’ gelingt 
sehr leicht durch Erhitzen eines Stückes Schwefel auf einem 
Porcellandeckel und Eintauchen in Wasser. Schmilzt man 
Schwefel in einer Glasröhre, bis er gelbbraun geworden 
ist und wirft man die Röhre in Wasser, so erhält man 
ein cylinderförmiges Stück des weichen gelben und durch- 
sichtigen Schwefels. Ist eine Stelle der Glasröhre zu warm 
geworden, so giebt sich das sofort an der braunen Farbe 
des Schwefels zu erkennen. Wenn auf diese Weise auch 
die gelbe Färbung des aus dem Schwefelwasserstoffgase 
erhaltenen Schwefels sich erklären liefs, so war der letz- 
tere doch durchaus nieht durchsichtig, also jedenfalls eine 
andere Masse als die erhaltene. Eine neue Ueberlegung 
führte za dem’ Gedanken, dafs die gasfirmige Beschaffen- 
beit des Schwefels bei dem Eintreten in das Wasser die 
Ursache der eigenthtimlichen Umtnderung seyn möchte. 
Es wurde deshalb Schwefeldampf durch directes Einleiten 
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weiche und undurchsichtige Masse von gelber Farbe erhalten. 
Der Versuch ist auf einfache Weise so anzustellen, dafs 
Schwefel in einer Atmosphäre von Kohlensäure verdampft 
und in Wasser geleitet wird. Der Strom der Kohlensäure 
reifst dann den unverdichteten Dampf mit fort: Nach dem 
ganzen Aeufsern war die auf die angegebene: Weise dar- 
gestellte Masse als eine neue Modification anzusehen. 

Um diese Frage zur Entscheidung zu bringen, wurde 
das specifische Gewicht des Schwefels bestimmt. Die Be- 
stimmung erwies sich als eine nicht leichte, ' namentlich 
wurde sie durch zwei Umstände erschwert. Einmal war 
es nicht leicht gröfsere Quantität des gelben weichen Schwe- 
fels zu erhalten, da derselbe viel schneller als der braune 
in den festen Zustand tibergeht und daher zu erwarten 
war, dafs bei längerem Hindurchleiten des Schwefeldampfs 
durch Wasser, wie es die Darstellung einer gröfseren 
Menge der Substanz erfordert, der zuerst condensirte Theil 
sich änderte. Als eine zweite Schwierigkeit ergab sich der 
Umstand, dafs der Schwefel oft in seiner ganzen Masse 
nicht weich war, sondern an manchen Stellen durchaus 
von dem spröden «Schwefel nicht verschieden erschien. 
Diese Schwierigkeit wurde jedoch beseitigt. Die genauere 
Beobachtung ergab nämlich, dafs der nicht weiche Schwe- 
fel, der aus dem zuerst gebildeten Dampfe erhaltene war. 
Da nun der unterhalb des Siedepunktes von 420°C. und 
schon im schmelzenden Schwefel sich bildende Dampf je- 
denfalls von dem bei 420° entstehenden verschieden ist, so 
war anzunehmen, dafs nur der letztere Dampf sich zu wei- 
chem Schwefel condensirte. Diese Annahme bestätigte sich. 
Es wurde nämlich in einem neuen Versuche Schwefel bis 
zum Sieden erhitzt und dann durch Kohlensäure dampfför- 
mig in Wasser gebracht. So bildete sich weicher Schwe- 
fel von durchaus gleichartiger Beschaffenheit, und es war 
in dieser Beziehung eine Schwierigkeit für die Bestimmung 
des specifischen Gewichts nicht mehr vorhanden. Die aus- 
geführten Versuche ergaben nun folgende Resultate: _ 
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Absolute Gewicht des umter- Speeifischs 


ach suchten Schwefels Gewicht 
mb 3. 0,198 1,87 
al 4. tan 186 

5. 0,322 an 1,85 


Beim dritten und vierten Versuche wurde das specifi- 
sche Gewicht zweimal genommen und vor der zweiten Be- 
stimmung der Schwefel stark geprefst, die Zahlen für das 
specifische Gewicht blieben sich jedoch bis auf die zweite 
Decimalstelle gleich. So war das specifische Gewicht des 
weichen Schwefels = 1,87 gefunden und damit ein neuer 
Grund für die Ausicht, dafs die weiche Masse eine neue 
Modification des Schwefels ist. Am nächsten steht dem 
_ specifischen Gewichte nach der braune amorphe Schwefel, 
bei diesem werden indessen verschiedene Zahlen angegeben. 
Marchand und Scheerer!) erhielten die Zabl 1,957, 
während Deville?) die Zahl 1,91 gefunden hat. Da es 
für die vorliegende Untersuchung von Wichtigkeit war, 
diese Zahl genau zu kennen, so wurden zu ihrer Ermitte- 
lung von Neuem Versuche angestellt, die folgende Zahlen 


ergaben: 


Absolutes Gewicht des unter- Specifisches 
Agia 0,728 gesilt 91 


0,270 Mires ni 92 
0,433 tah brie 1,92 heist 
2,117 + aut inks 92 nor 
’ y 
1) Journ. f. pr. Chem. Ba. 24, $. 133. sraridifing 
2) Grah.-Otto, Lehrb. der Chem., I. Abth., S. 225. i 
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Die Resultate stimmen sämmtlich mit der Angabe von 
Deville überein. Da der weiche Schwefel, wenn er noch 
einmal geschmolzen und in Wasser gegossen wird, viel 
klebriger wird als beim ersten Male, so wurde vermuthet, 
er veränderte vielleicht sein specifisches Gewicht. Eine 
wesentliche Veränderung konnte indessen nicht constatirt 
werden, in acht verschiedenen Versuchen wurde das spe- 
cifische Gewicht zwischen 1,92 und 1,93 schwankend ge- 
fanden. Bei einem dreimal geschmolzenen und in Wasser 
gegossenen Stück ergab sich die Zahl: 1,92. 

Der oben erwähnte durchsichtige und weiche gelbe 
Schwefel, der durch Eintauchen von gelbbraunem Schwe- 
fel in Wasser erhalten wird, hatte das specifische Gewicht 
1,92, also übereinstimmend mit dem des braunen weichen 
Schwefels. 

Der aus Schwefelwasserstoff abgeschiedene Schwefel 
wird unzweifelhaft durch den Sauerstoff der Oxalsäure, der 
bei der gewöhnlichen Zersetzung derselben als Bestand- 
theil der Koblensäure auftritt, aus dem Schwefelwasserstoff- 
gase frei gemacht. 

Die Umsetzung der Oxalsäure läfst sich daher einfach 
durch folgende Formel darstellen: 

C,0,-+ HS = 2C0-+ HO-+ S. 

Die Zersetzung der freien Oxalsäure erfolgt also ganz 
anders wie die von der an Kali gebundenen Säure, indem 
im letzteren Falle mannigfaltigere Producte gebildet werden. 

Auch die Darstellung von Schwefelphosphor wurde in 
der gewöhnlichen Weise dadurch versucht, dafs die Phos- 
phorsäure im status nascendi mit Schwefelkoblenstoff zu- 
sammentreffen sollte, und letzterer wurde zu diesem Zwecke 
dampfförwig zunächst mit paraphosphorsaurem Natron er- 
hitzt. Das Salz wurde aus dem gewöhnlichen phosphor- 
sauren Natron durch Erhitzen bis zur Rothgluth erhalten. 
Als die Verbindung im Strome des Schwefelkohlendampfes 
eine hohe Temperatur angenommen hatte, fast so hoch als 
sie mit einer Argand’schen Spirituslampe überhaupt zu 
erreichen ist, zeigte sich eine beginnende Einwirkung des 
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Schwefelkohlenstoffs, indem Schwefel sich in der Röhre 
der Kugelröhre verdichtete. Diese Erscheinung dauerte 
eine ziemlich lange Zeit hindurch. Als sie nicht mehr 
wahrgenommen werden konnte, wurde die Kugelröhre zum 
Erkalten gebracht und die in derselben vorhandene Masse 
untersucht. Sie war halb geschmolzen und hatte eine grau- 
weilse Farbe. Sie war in Wasser löslich, und die Lösung 
zeigte die Reactionen von Schwefelwasserstoff, durch Zu- 
satz von Säure wurde Schwefelwasserstoff entwickelt, aber 
kein Niederschlag gebildet. Als die Substanz einige Zeit 
sich selbst war überlassen gewesen, zeigte sich das Ver- 
halten derselben dem Wasser gegenüber verändert, sie löste 
sich nämlich jetzt und namentlich beim Erwärmen unter 
gleichzeitiger Entwickelung von Schwefelwasserstoff in Was- 
ser auf. 

Die Gewichtsveränderungen erwiesen sich in mehreren 
Versuchen sehr constant, wenn man bedenkt, dafs eine 
vollständige Zersetzung der zusammensinternden Masse recht 
schwierig ist. Die Versuche wurden häufiger als vorher 
angestellt, um die von allen früheren verschiedene Art 
der Einwirkung erkennen und feststellen zu können. 

Im ersten Versuche nahmen 2,225 Grm. des phosphor- 
sauren Natrons um 0,112 Grm. an Gewicht zu, entspre- 
chend 5,04 Proc. 

Der zweite Versuch ergab bei 1,384 Grm. des Salzes 
eine Zunahme von 0,098 Grm. oder von 6,36 Proc. 

Im dritten Versuche zeigten 2,837 Grm. des Salzes eine 
Zunahme von 0,155 Grm. oder von 5,46 Proc. 

Ferner ergaben 4,247 Grm. des Salzes eine Gewichts- 
vermehrung von 0,240 Grm. oder von 5,65 Proc. 


In einem fünften Versuche wurden bei 2,107 Grm. des ‘ 


angewandten Salzes 0,135 Grm. Gewichtszunahme gefun- 
den oder für 100 Gewichtstheile 6,41 Gewichtstheile. 

Bei allen diesen Versuchen schwankt die Gewichtszu- 
nahme um 6 Proc. 133 Gewichtstheile, die das Aequiva- 
lent des paraphosphorsauren Natrons darstellen, nehmen 
also um ungefähr 8 Gewichtstheile zu. Nach den vorlie- 
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gendeu Thatsachen führte das zu der Vermuthung, "dafs 
ein Aequivalent Sauerstoff durch ein Aequivalent Schwefel 
ersetzt wäre, und ferner lag es nahe ‚anzunehmen, dafs das 
eine Aequivalent Schwefel mit einem der beiden Aequiva- 
lente Natrium verbunden wäre. Es mufste also der Schwe- 
felkohlenstoff der Phosphorsäure ein Aequivalent Natron 
entzogen haben und dann Einfach - Schwefelnatrium entstan- 
den seyn. Diese Art der Umsetzung, bei welcher ein Ae- 
quivalent Sauerstoff durch ein Aequivalent Schwefel ersetzt 
wird, verlangt nämlich genau 6,01 Proc. Gewichtszunahme, 
welche Zahl mit den in den oben angegebenen Versuchen 
gefundenen hinreichend übereinstimmt. Um jedoch bestimmt 
zu wissen, ob ein Aequivalent Schwefel aufgenommen wäre, 
war eine quantitative Bestimmung des in der Verbindang 
vorhandenen Schwefels nöthig. Es wurde daher eine be- 
stimmte Menge der Verbindung mit Soda und Salpeter ge- 
schmolzen, und so der Schwefel in der Form von Schwe- 
felsäure an Baryt gebunden bestimmt. Auf diese Weise 
wurden in 1,669 Grm. der Verbindung 0,189 Grm. Schwe- 
fel oder 11,32 Proc. Schwefel gefunden, während die Theo- 
rie für die Verbindung NaO.PO,+NaS 11,35 Procent 
Schwefel angiebt. 

Nachdem die Bestandtheile des neu entstandenen Kör- 
pers ermittelt waren, so fragte es sich, in welcher Art 
diese Bestandtheile vereinigt: wären. Dafs der Körper als 
eine chemische Verbindung und nicht als eine Mischung 
aus Schwefelnatrium und phosphorsaurem Natron anzuse- 
ben ist, ergiebt sich aus der Weise der Einwirkung des 
Schwefelkohlenstoffs. Wäre nämlich das Schwefelnatrium 
nur beigemischt, so würde bei der Zersetzung des phos- 
phorsauren Natrons kein Schwefel frei werden, sondern 
eine höhere Schweflungsstufe des Natriums sich bilden. 
Auch die Farbe des Körpers spricht dafür, dafs er eine 
chemische Verbindung ist, denn wäre das Schwefelnatrium 
beigemengt, so hätte die ganze Masse dadurch eine röthe 
Farbe erhalten und könnte nicht grauweils aussehen. Das 
mit dem phosphorsauren Natron aus den angegebenen 
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Gründen chemisch verbundene Schwefelnatrium gehört nun 
eutweder in die Verbindung phosphorsaures Natron, oder 
es ist derselben coordinirt, Im ersteren Falle mülste man 
sich ohne Zweifel das basische Schwefelnatrium als ein 
zweites Aequivalent Basis mit der Phosphorsäure verbun- 
den denken, im zweiten Falle wäre metaphosphorsaures 
Natron entstanden und mit diesem das Schwefelnatrium 
verbunden. Die Frage über die Art der Gonstitution des 
Salzes hängt zusammen mit der Frage, ob einbasische 
oder zweibasische Phosphorsäure entstanden ist. Letztere 
läfst sich aber durch einen Versuch leicht zur Entschei- 
dung bringen. Es wurde zu dem Zwecke die Auflösung 
des gebildeten Körpers in Wasser wit einer Lösung von 
Eiweils versetzt und dann Essigsäure hinzugegeben. Es 
‚entstand sofort ein starker weifser Niederschlag, ein Zei- 
chen also, dafs einbasische Phosphorsäure gebildet war, 
In einem Falle zeigte es sich, dafs die Reaction 24 Stun- 
den mach der Darstellung des. Salzes nicht mehr eintrat, 
es war also die einbasische Phosphorsäure vollständig in 
 mehrbasische übergegangen. Dadurch erklärt sich auch das 
nach längerem Stehen der Masse wahrgenommene Auftre- 
ten von Schwefelwasserstoff beim Auflösen des Körpers in 
Wasser, Die mehrbasische Phosphorsäure wirkt dabei zer- 
 sefzend ayf das vorhandene Schwefelnatrium, wie es fol- 
gende Formel veranschaulicht: 
-NaQ.PO,-+ NaS-++ 2HO = (NaQO),. HO, PO, + HS. 
Das Schwefelnatrium ist also in dem hergestellten Kör- 
per mit der ganzen Verbindung als phosphorsaures Natron 
vereinigt zu denken. Dieses Verhalten des Schwefelnatriums 
dürfte am meisten Aechnlichkeit haben mit der bekannten 
Eigenschaft des Ammoniaks mit Salzen chemische Verbin- 
dungen einzugehen. 
Er Die Art der Umsetzung des Sehwefelkohlenstofis mit 


allen früher beobachteten Zersetzungen verschieden, Direct 
FR aus der Beebachtung ergiebt sich nämlich die Umsetzungs- 
 Sarmel: 
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(NaO), . PO, +CS, == NaO. PO, +-NaS+CO+S. 


Statt dessen sollte man erwarten, dafs ein Aequivalent 
Schwefelkohlenstoff mit zwei Aequivalenten Natron in der 
Weise sich umsetzen würden, dafs sich Kohlensäure und 
Schwefelnatrium bildeten, nach der Formel: 

2Na0 + CS, = 2NaS+CO,,. 

Vielleicht bildet sich jedoch bei der Reaction zuerst 
eine Verbindung von Zweifach-Schwefelnatrium mit phos- 
phorsaurem Natron, und diese zerfällt nachher bei Er- 
höhung der Temperatur in das Einfach -Schwefelnätrium 
enthaltende Salz und Schwefel. Unter dieser Voraus 
setzung wenigstens erklären sich alle Erscheinungen ohne 
Schwierigkeit. Die Umsetzungsformeln wären alsdann: 

(NaO.), PO, + CS, = Na OPO, + NaS, +co, 

Als beachtungswerth ist aus den Versuchen über die 
Zersetzung des paraphosphorsauren Natrons mit Schwefel- 
kohlenstoff noch besonders hervorzuheben, dafs diese Zer- 
setzung ein eigenthümliches Mittel darbietet zur Herstellung 
von metaphosphorsaurem Natron. 

Zur Bestätigung der angeführten Ansiehten wurde noch 
einbasisches phosphorsaures Natron mit Schwefelkoblenstoff 
erhitzt. Es mufste sich dabei herausstellen, ob die Ver- 
bindung NaO. PO, dureh Schwefelkohlenstoff verändert 
würde oder nicht. Das Salz wurde durch Erhitzen des 
phoshorsauren Natron-Ammoniaks, des Phosphorsalzes, er- 
halten. Es wurde längere Zeit mit Schwefelkohlenstoff- 
dampf stark erhitzt, zeigte aber keine wesentliche Aende- 
rung weder im Aussehen noch im Gewichte. Der Versuch 
entsprach vollständig der oben angegebenen Theorie über 
die Umsetzung des phosphorsauren Salzes. 

Es wurde nun versucht, ob das starke Vereinigungs- 
streben des Schwefels zu dem Kalium phosphorsaures Kali 
weiter zu zersetzen vermöchte als phosphorsaures Na- 
tron. Um diese Frage leicht entscheiden zu können, wurde 
metaphosphorsaures Kali in einer Kugelröhre mit Schwefel, 
kohlenstoff erhitzt. Das Salz wurde durch Glühen des kry- 
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sauren Kali erhalten. Es zeigte 
sich beim starken Erhitzen der Masse in der Kugelröhre 
durch das Auftreten vou Schwefel eine beginnende Reac- 
tion, jedoch verlief der Procefs ganz ähnlich wie bei der 
Br Zersetzung des phosphorsauren Natrons, eine Bildung von 
_ Schwefelphosphor wurde nicht wahrgenommen. Der ein- 
E: ige Unterschied war, dafs bei, dem Kalisalz die Zersetzung 
weiter ‚ging, indem auch das einbasische Salz noch ange- 
griffen wurde. 
De Um eine völlige Zersetzung des metaphosphorsauren Kalis 
zu. ‚erreichen, wurde das Salz in einer Porcellanröhre er- 
hitzt, die durch einen kleinen Ofen gelegt war und von 
Schwefelkohlénstoffdampf durchströmt wurde. Der Ofen 
wurde mit Holzkohlen eobopt. Es ging nun unter Ver- 


dum Schwefel eine phosphorhaltige Masse, vermuthlich 
_ Schwefelphosphor über, wie auch schon aus den Reactio- 
- nen des Wassers der Vorlage zu erkennen war, aber die 
7 Menge der Substanz war noch immer gering und aulser- 
dem war die letztere noch mit Schwefel vermischt, daher 
wurden die Versuche in dieser Richtung aufgegeben. 
Interessanter erschien die Frage, wie weit das Kalisalz 
beim Erhitzen über der Spirituslampe durch Schwefelkoh- 
lenstoff zersetzt wird. Zur Entscheidung derselben wurde 
; das Salz vor und nach der Einwirkung des Schwefelkoh- 
lenstofis gewogen. 

7 u Im ersten Versuche nahmen 3,363 Grm. des metaphos- 
_ phorsauren Kalis 0,200 Grin. an Gewicht zu; in einem 
E zweiten Versuche 2,259 Grm. des Salzes um 0,080 Grm. 


yi Die erstere Zunahme betragt 3,14, die zweite 3,50 Proc., 
dieselbe ist also hinreichend constant. 
af Geht man vom letzteren. Versuche aus, der bei der 


geringeren Menge des angewandten Körpers eine vollkom- 
mene Zersetzung erwarten läfst, so findet man, dafs 118 
 Gewichtstheile das Aequivalent «des metaphosphorsauren 

Kalis, sich um 4,13 Gewichtstheile vergröfsern. Es führt 


das bei dem vorher erkannten Verhalten des paraphosphor- 
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sauren Natrons zu der Vermuthung, dafs die Hälfte des 
Kalis zu Einfach -Schwefelkalium geworden ist. Diese Um- 
setzung erfordert nämlich für 118 Gewichtstheile eine Zu- 
nahme von 4 Gewichtstheilen, die der beobachteten Ver- 
grölserung um 4,13 Gewichtstheile hinreichend nahe kommt, 
Die gebildete Masse war vou weilslicher Farbe, die 
Farbe des Schwefelkaliums also nicht zu bemerken, und 
folglich war dieses chemisch gebunden. Im kalten Wasser 
löste sich der Körper völlig. auf, beim Erhitzen der Lösung 
entwickelte sich Schwefelwasserstoff, jedenfalls eine Folge 
der Zersetzung des Schwefelkaliums durch die Phosphor- 
säure des gebildeten Salzes, Aus saurem Silbersalze wurde 
durch die Lösung Schwefelsilber gefällt, aus der sauren 
Lösung von salpetersaurem Bleioxyd fiel Schwefelblei mit 
phosphorsaurem Bleioxyd zusammen. Als die Lösung 
des Phosphorsäuresalzes mit Eiweils vermischt und mit 
Essigsäure versetzt wurde, entstand ein weilser Nieder- 
schlag von geronnenem Eiweils. Es war also die Reaction 
der Metaphosphorsiure vorhanden. Ein abweichendes Ver- 
halten der Lösung von einer Lösung von Metaphosphor- 
säure wurde überhaupt nicht wahrgenommen, nur fiel es 
auf, dafs sie durch Salzsäure ziemlich stark sauer gemacht, 
mit Chlorbarium sofort einen starken Niederschlag bildete. 
Die beobachtete Umsetzung wird durch die Formel ver- 
anschaulicht: on 


2KO.PO, +CS,=KO.PO,+KS+CO+S. 


Nachdem nun verschiedene Schwefelmetalle nach der 
angegebenen Methode dargestellt waren, wurde versucht 
in einer ganz entsprechenden Weise auch Chlormetalle 
herzustellen. Es wurde nämlich Chlorwasserstoffsäure aus 
Kochsalz und Schwefelsäure entwickelt und über Sauer- 
stoffsalze des Kalis geleitet. Die Chiormetalle scheinen 
sich aber nach dem Ausfall der angestellten Versuche zu 
urtheilen in nieht so vielen Fällen zu bilden als die Schwe- 
felmetalle. 

Antimonsaures Kali verwandelte sich unter der Einwir- 
kung des Chlorwasserstoffs in Chlorantimon und Chlorka- 
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ee livin, Die Einwirkung beginnt schon bei gewöhnlicher 


 Temperater. Auch früher ist die Bildung der beiden Chlor- 


ss metalle unter ähnlichen Verhältnissen gefunden. H. Rose?) 


a beobachtet nämlich, dafs antimonsaures Natron mit Salmiak 


erhitzt zu Chlorantimon und Chlerkalium wird, und er hat 


ja diese Beobachtung benutzt, wm auf dieselbe eine Methode 
der Analyse von vielen Antimonsäuresalzen zu gründen. 
Chromsaures Kali entwickelt mit Salzsäure unter ge- 
 wöhnlichen Verhüknissen zusammengebracht Chromaeichlo- 
wid, die Bildung dieses Körpers mufste bei der Ueberlei- 
tung der Chlorwasserstoffsäure zum Zwecke der Bildung 
von Chiorchrom vermieden werden. Da nun das Chrom- 
acichlorid in der Rothglihhitze zerfällt, so war nicht anzu- 
nehmen, dafs es sich bei dieser Temperatur bildet, und da- 
~ her wurde der Versuch so ausgeführt, dals das chromsaure 
Kali zeerst bis zur Rothgluth erhitzt wurde und dann die 
Chlorwasserstoffsiure hinzutrat. Das Salz wurde so ange- 
_ wandt, wie es in den Handel kommt. Ais die Masse in 
einer durch einen kleinen Ofen gelegten Porcellanröhre 
hinreichend erhitzt war, wurde Chlorwasserstoff, nach der 
vorher angegebenen Methode dargestellt, hinzugeleitet. So- 
fort wurde die beginnende Einwirkung an einer lebhaften 
_ Entwickelung von Chlor wahrgenommen, und als nach dem 
Erkalten die Substanz aus der Porcellanrébre berausge- 
nommen wurde, fand sich eine dunkelgrüne harte Masse 
aus Chromoxyd und Chlorkalium bestehend. Die Masse 
erinnerte durch ihr Verhalten an das von Wöhler?) aus 
Chromacichlorid durch Glühen erhaltene Oxyd. Der- 
selbe Versuch wurde ein zweites Mal mit der Abweichung 
angestellt, dals über das glühende chromsaure Kali nicht 
 gasförmiger Chlorwasserstoff, sondern wässrige Salzsäure 
geleitet wurde. So mufste die Einwirkung weniger heftig 
vor sich gehen. Die so iu der Porcellanrühre ‚entstandene 
Masse weigte eine ganz andere Farbe als die früher gebil- 


dete. “Sie war heligrün und won lebhaften 'Glanze. ‚Beim 


1) Pogg. Ann. Bd. LXXIII, S. 582. 
2) Pogg. Ato, Bd. XXXII, 8.241. 
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Behandeln mit Wasser schieden sich graugrüne Blattchen 
von Chromoxyd ab, während Chlorkalium in Lösung ging. 
Das auf diese Weise erhaltene Chromoxyd ist von dem 
schon erwähnten, von Wöhler dargestellten ganz ver- 
schieden, denn dieses letztere hat nicht nur eine ganz an- 
dere Farbe, sondetn auch eifie andere Härte. Wöhler 
giebt nämlich an, dafs das von ihm dargestellte Oxyd Glas 
ritzt, während das von dem Chlorkalium getrennte Oxyd 
die Härte des Gtaphits zeigte und sich talkartig anfühlte. 
Eine Bildung von Chromatichlorid und Zersetzung dieses 
Körpers ist nach den vorhandenen Thatsachen wohl nicht 
anzunehmen, ‘es hätt dann auch das Oxyd sich jedenfalls 
nicht an der ursprünglichen Stelle des Salzes gebildet, wie 
es beobachtet wurde, und so wird wahrscheinlich der Pro- 
cefs nach folgender Umsetzungsformel vor sich gehen: 

Cr, 0, + 5HO-+ 

Bei anderen Salzen wurde die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoffsäure nicht untersucht, und es sollen nun die 
Resultate der ganzen Untersuchung kurz zusammengestellt 
werden: 

Durch gelindes Glühen von chromsaurem Kali in einem 
Strome von Schwelelkohlenstoffdampf erhält man Chrom- 
sulfuret und Dreifach -Schwefelkalium. 

Wird Schwefelwasserstoff statt des Schwefelk ohlenstoff- 
dampfes angewandt, so erhält man das Chrom nur zum 
Theil in der Form von Sulfuret, der andere Theil ist in 
Oxyd tbergeführt. 

Chromsaures Ammoniak wird durch Schwefelkohlenstoff 
in freies Schwefelchrom übergeführt, doch findet bei dem 
Processe leicht eine freiwillige Zersetzung des Salzes statt. 

Antimonsaures Ammoniak wird durch Schwefelkohlen- 
stoff in Dreifach-Schwefelantinon verwandelt. 

Antimonsaures Kali, mit Schwefelkohlenstoff geglüht, 
wird zu einer in Wasser unlöslichen Verbindung von Schwe- 
felkalium mit Dreifach-Schwefelantimon. 

Basisches mangansaures Kali wird unter lebhaftem Er- 
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B.- von Schwefelkohlenstoff in Einfach - Schwefelmangan 
und Kaliumsupersulfuret übergeführt. 

Mangansaurer Baryt und Schwefelkohlenstoff bilden 
 Bariumsupersulfuret und wahrscheinlich Einfach -Schwefel- 
mangan. 

Durch Erbitzen von saurem oxalsaurem Kali mit Schwe- 
felwasserstoff erhält man Kaliumsulfhydrat und schwefel- 

 haltige Kohle. 
Neutrales oxalsaures Kali zersetzt sich mit Schwefel- 
® wasserstoff ebenfalls zu Kaliumsulfhydrat und schwefelhal- 
tiger Kohle. 
Oxalsäure setzt sich mit Schwefelwasserstoff zu Kohlen- 
_ oxydgas und freiem Schwefel um. Der so gebildete Schwefel 
ist weich, aber gelb und undurchsichtig, 
ene Durch Einleiten von Schwefeldampf in Wasser erhält 
We man gelben und undurchsichtigen Schwefel, der weich ist. 
ae : Der so erhaltene Schwefel hat das specifische Ge- 
wicht 1,87 
Paraphosphorsaures Natron, mit Schwefelkohlenstoff- 
dampf stark erhitzt, wird zu einer chemischen Verbindung 
von metaphosphorsaurem Natron mit Einfach - Schwefel- 
natrium. 
Metaphosphorsaures Kali wird durch Schwefelkohlen- 
ad stoff so zersetzt, dafs die Hälfte des Kalis in Einfach Schwe- 
felkalium übergeführt wird, der übrige Theil des Salzes 
an geht mit diesem Schwefelkalium eine chemische Verbin- 
dung ein. 
Antimonsaures Kali wird durch Chlorwasserstoffsäure in 
Chlorantimon und Chlorkalium übergeführt. 
; Rothglühendes chromsaures Kali bildet mit Chlorwas- 
serstoffsäure Chlorkalium und ein krystallisirtes Chromoxyd 
von der Härte des Graphits. 
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IV. Ueber eine rein magnetische Wärme- Com- 
pensation des Bifilar - Magnetometers; - 


von Dr. Carl Braun in Prefsburg. a 


Das Bifilar- Magnetometer erfüllt seinen Zweck bekannt- 
lich dadurch, dafs der bewegliche Magnetstab beständig eine 
Gleichgewichtslage einnimmt, welche durch die richtende 
Kraft der horizontalen Componente des Erdmagnetismus 
einerseits und von einer bekannten Torsionskraft ander- 
seits bedingt wird. Es giebt hiernach durch seine Schwan- 
kungen die Variationen in der Intensität des Erdmagnetis- 
mus an; und das wird beabsichtigt. Allein die richtende 
Kraft des Erdmagnetismus ist auch von der Intensität des 
Stabmagnetismus abhängig. Also werden auch Aenderun- 
gen in dieser Intensität Schwankungen des Stabes bewir- 
ken; und das ist dem Zweck zuwider. Man mufs also 
diese Schwankungen eliminiren. Die Aenderungen in dem 
magnetischen Moment eines Stabes sind aber, nachdem der- 
selbe nach den erfahrungsmälsigen Regeln magnetisirt wor- 
den, und seinen constanten Magnetismus angenommen hat, 
fast ausschliefslich durch die Wärme bedingt, indem der 
Magnetismus durch Temperaturzunahme geschwächt, durch 
Abnahme wieder gestärkt wird. 

Um diesen störenden Einfluls der Temperatur zu be. 
seitigen wendet man meistens Reductionstafeln an, in de- 
nen zu jeder Temperatur und Intensität des Erdmagnetis- 
mus die Correction enthalten ist, welche an letzterer an- 
gebracht werden mufs, um den Einfluls der Temperatur zu 
eliminiren. 

Es giebt dann auch Vorrichtungen, welche diesen Ein- 
flufs im Apparat selbst beseitigen. Man hat dazu mehrere 
Methoden; im Allgemeinen aber kann man unterscheiden: 
1) die rein mechanischen Compensationen, welche darin 
bestehen, dafs als compensirendes Agens nur die Wärme 
mittelst der durch sie bewirkten Ausdehnung angewendet 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXVII 28 
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wird. Die Fäden sind nämlich so befestigt, dafs durch eine 
Temperaturzunahme ihre Distanz im richtigen Verbältnifs 
abnimmt, folglich die Abnahme der richtenden magnetischen 
Kraft durch eine entsprechende Abnahme der Torsions- 
kraft compensirt wird. — 2) Die mechanisch - magnetischen 
Compensationen wenden als direct wirksames Agens die 
Anziehung eines magnetischen Hülfsstabes, als moderirendes 
Agens aber die Wärme an, indem eine von der Tempe- 
ratur beeinflufste Hebelvorrichtung jenen Stab so bewegt, 
dafs er bei Temperaturzunahme dem beweglichen Stab nä- 
her gebracht wird, und mithin durch seine vermehrte An- 
ziehungskraft die Schwankung desselben verhindert, welche 
durch Abnahme des Stabmagnetismus hervorgebracht werden 
würde. Bei Temperaturzunahme entfernt sich der Hülfsstab 
im entsprechenden Verhältnifs. 

Diese Methoden, einschliefslich der Reductionsmethode 
durch Rechnung, unterliegen alle einem wesentlichen Feh- 
ler, indem bei allen vorausgesetzt wird, dafs einer bestimm- 
ten Temperatur auch beständig eine bestimmte Intensität 
des Stabmagnetismus entspreche. Diefs ist aber nicht der 
Fall, einestheils weil der bei Temperaturzunahme erfol- 
gende Verlust an Magnetismus durch die entsprechende 
-Temperaturabnahme nicht vollständig wieder ersetzt wird, 
und anderntheils weil die Temperatur-Aenderung die Aen- 
‚derung des Magnetismus nicht augenblicklich bewirkt, son- 
‚dern sehr allmählich, so dafs jene schon längere Zeit be- 
‚stehen kann, ohne dafs diese wenigstens vollständig schon 
eingetreten wire. Hieraus folgt, dafs keine Compensation 
vollkommen seyn kann, in welcher die Temperatur durch 
ihre mechanischen Wirkungen zur Compensation unmittel- 

bar oder mittelbar beiträgt. Die Compensation kann nur 
dann dem Zweck genau entsprechen, wenn das corrigirende 
 Agens mit dem zu corrigirenden gleicher Natur ist, inso- 
fern nur dann die Schwankungen in ihrer Wirksamkeit 
mach einem gemeinschaftlichen Gesetz verlaufen. Dieses 
_Prineip wird verwirklicht in der rein magnetischen Com- 
pensation, deren Wirksamkeit aus Folgendem erhellt. Sey 
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NS in nebenstehender Figur der 
Bifilarstab, N'S' ein Hiilfsstab, 
___-vertical unter jenem liegend, N,S, 


ph der magnetische Meridian. Es 
Im as wirken da drei Kräfte auf den 


wt! alee: beweglichen Stab: 1) die aus der 
ET combinirten Anziehung und Ab- 
stoßsung der verschiedenen mag- 
fl iow netischen Elemente des Hülfsstabs 


: N hervorgehende Wirkung dieses 
A sob  -Hiilfsstabes, welche den Bifilar- 


i % stab von dem magnetischen Me- 


w— ridian zu entfernen strebt; 2) die 
Y Torsionskraft der beiden Faden, 

i y welche in gleichem Sinne wirkt; 
Ap) 3) die richtende Kraft des Erd- 


wnagnetismus, welche ihn zum 
N' 


magnetischen Meridian hinzieht. 
Tritt nun eine Temperaturerhöhung ein, so wird zwar die 
dritte Kraft vermindert, aber auch gleichzeitig und nach 
demselben Gesetz die erste; und man kann es durch be- 
stimmte Verhältnisse der angewendeten Kräfte dahin brin- 
gen, dafs diese Variationen der zwei Kräfte sich mit hin- 
reichender Genauigkeit vollständig aufheben. Es wird dann 
also dieselbe Gleichgewichtslage bleiben, wenn auch der 
Stabmagnetismus zu- oder abgenommen hat, als ob der- 
selbe constant geblieben wäre. Folglich wird eine eintre- 
tende Schwankung des Stabes nur von einer Variation 
des Erdmagnetismus bewirkt werden können. Es ist dabei 
wesentliche Bedingung, dafs die beiden Stäbe in ihren In- 
tensitätsschwankungen sich möglichst gleich verhalten. Diefs 
wird sich wohl erreichen lassen; vielleicht schon ohne müh- 
same Prüfungen durch ein rein aprioristisches Verfahren, 
indem man aus derselben Stahl-Lamelle, nachdem sie ge- 
härtet worden ist, nebeneinander die zwei Stäbe mittelst 
eines Smirgelscheibchens ausschneidet, und dann beide ganz 
28 * 
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unter denselben Umständen und genau in der gleichen 
Weise magnetisirt. 

Um aber etwas näher auf die Bestimmung der anzu- 
wendenden Kräfteverhältnisse einzugehen, bezeichne M das 
magnetische Moment der horizontalen Componente des Erd- 
magnetismus, m das des Bifilarstabes, « das des Hülfsstabes. 
T sey die richtende Kraft des Erdmagnetismus im horizon- 
talen Sinn, r die des Hülfsstabes, ¢ das Drehungsmoment 
der Fäden. Um den Zweck zu erreichen, müssen zwei Be- 
dingungen erfüllt werden: 

1) Bei unverändertem M mufs auch die Lage des Bi- 
filarstabes unverändert bleiben, d. h. die Lage mufs unab- 
hängig seyn von den Veränderungen in m und u. 

2) Bei veränderter Lage des Stabes mufs bekannt seyn 
nicht nur wie die Torsionskraft der Fäden sich mit dem 
Winkel ändert, was sehr einfach ist, sondern auch wie 
die richtende Kraft r von dem Winkel abhängt, oder welche 
Aenderung (47) in r einer beobachteten Aenderung (Aw) 
des Winkels wy entspreche, um hieraus auf die Aenderung 
(4 M) im Moment des Erdmagnetismus schliefsen zu können. 

ad. 1. Da die beiden Kräfte ¢ und r zusammen mit 
T im Gleichgewicht sind, so folgt T=t-+r. Es ist aber 

(a) T=M.m.sinp 
(8) t =a.sino, 
wenn w den Winkelunterschied in der Stellung der Fäden 
am obern und untern Ende; und a einen constanten leicht 
ermittelbaren Coéfficient bedeutet. ahnen ol 
t=m.u.f(h, w, 7, 0), 
wenn h die senkrechte Höhe des beweglichen Stabes über 
dem festliegenden, r und o ihre Längen, und wy der von 
ihren Axen gebildete Winkel ist. Da aber h, r, @ con- 
stante Gröfsen sind, so kann auch 
(y) r=m.u.f(p) 
gesetzt werden, in welcher Gleichung die combinirte Wir- 
kung aller magnetischen Elemente und also auch der ver- 
schiedenen Pole eingeschlossen ist. Es ist also 
(0) M.msing =a.sinw + m.u.f (yp). 
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Läfst man nun die Gröfsen m und « die zu elimini- 
renden Veränderungen 4m und Ju erfahren, so soll alles 
übrige constant bleiben. Die Differentiation nach diesen — 
Gröfsen ergiebt also eine richtige Gleichung. Führt man — 
jedoch vorher die Voraussetzung ein, dafs die Aenderun- 
gen an m und u stets gleichzeitig und im gleichen Ver- ; 
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hältnils geschehen, was die Gleichung Ju=b.dm und 
=b.m in sich schliefst, wo b eine ist, so ‚wird 
aus der vorigen Gleichung 

Differentiirt man diese nach m, so erhält man 

(¢) M.sinpg.dm=2.b.m.f(w).dm; 
welche Gleichung mit m beiderseits multiplicirt ergiebt 

M.m.sing. dm = 2.b.m?.f(w).dm 

oder nach @ und y : 


(n) T—2.r. «aj er 


Das heifst die erste Bedingung wird erfüllt werden, wenu 
die richtende Kraft des Erdmagnetismus gleich der doppel- 
ten des Hülfsstabes ist. Er 

Um dieses Verhiltnifs der Kräfte zu erreichen, ist se 
nicht nothwendig, auf analytischem Wege die Form der _ 
Function (fy) zu bestimmen, nach welcher die richtende Ye 
Kraft des Hülfsstabes von dem variabeln w und den con- 
stanten A, r, o abhängt, was nicht nur einen sehr verwik- 
kelten Caleül verlangt, sondern auch Resultate von Expe- N, 
rimenten als Data voraussetzt, auf welche der Calcül ge- . 
stützt wurde, Es genügt vielmehr, auf experimentellem 
Wege das Verhältnifs der Torsionsconstanten (a) zum sta- 
tischen Moment der richtenden Kraft des Erdmagnetismus 2 nr 
(M.m) zu ermitteln. Diels könnte man allenfalls auf fol- = 
gende Weise erreichen: man entfernt den Hiilfsstab 
lich, Dann wird der Bifilarstab eine neue Gleichgewichts- 7 
lage einnehmen; und wenn dabei g’ und w die W inkel 
sind, welche die Axe des Stabes bezüglich mit Meridian — - 
und Fadenkopf bildet, so wird die Gleichung bestehen 
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woraus dann folgt / 


M.m sinw’’ ie 


wie auch a= M. und M. 
sin sin 


Ist nun gp, der Winkel, welchen der Bifilarstab in ge- 
wöhnlichem normalen Zustand mit dem Meridian bilden 
soll (9 = 90° ist jedenfalls der beste), so ist das die- 
sem entsprechende Drehungsmoment des Erdmagnetismus 
T= M.m.sing®; und da dieses =T=t-+r, r aber =4T 
seyn soll, so folgt, dafs auch t=3T oder a.sinw® 
=1.M.m.sing® seyn mufs. Daraus bestimmt sich dann 
einfach der Winkel w° durch 


in M.m.sing? _ M.m.sing®sine’ 
2.a 2.M.ın.sing' 


oder 
sina’ 
(4) sinw® = sin 
Man richtet sonach den Kopf der Torsionsvorrichtung 
so, dafs die Torsion der Faden für sich allein den als un- 
magnetisch betrachteten Stab um den Winkel 9° + @° aus 
dem Meridian bringen würde. Darauf bringt man den 
Hülfsstab unter den beweglichen Stab und ändert entweder 
die Richtung oder den Abstand des Hülfsstabes so lange, bis 
der Bifilarstab den Winkel 9° mit dem Meridian bildet. 
Dann wird er mit dem Kopf der Fäden den berechneten 
Winkel w® bilden und folglich t=}T, somit auch r=}T 
seyn. Dadurch wird also, der Absicht gemäfs, erreicht 
seyn, dafs die Intensitätsänderungen in m und mw auf den 
Bifilarstab keinen Einflufs haben. Der Stab wird also seine 
Schwankungen ebenso machen, als ob m und yu constant 
wären. 

ad 2. Die zweite Bedingung kann ebenfalls auf rein 
empirischem Wege erfüllt werden, ohne dafs die verwickelte 
Function für die Richtkraft des Hülfsstabes analytisch dar- 
gestellt werden mülste. Nur die Voraussetzung ist zu ma- 
chen, welche bei allen continuirlichen Functionen richtig 
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‚ dafs innerhalb nabe liegender Gränzen die Aenderun- 
gen einer Variabeln denen der andern proportionirt sind. 
Man kann etwa folgendermafsen verfahren. Ist der Appa- 
rat im normalen Zustand, so dreht 
s: \ man den Kopf der Fäden um einen 

® kleinen Winkel. Dadurch wird auch 
der Bifilarstab seine Lage ändern, 
und das Gleichgewicht wird erfol- 
gen unter den Winkeln w", w", 
Die Aenderungen der Winkel d. bh. w, er- 
geben sich durch die Ablesung. Man hat also das Ver- 
hältnifs der Aenderungen und zwar ist zunächst 

(x) dy=dy, 

was die Betrachtung der Figur lehrt, vorausgesetzt, dals 
für die Zwischenzeit des Experimentes der Meridian als 
unverändert angenommen werden kann. (Siehe Anmerkung I 
$. 442.) Dann ist: 


8 


Jar 


du _ 


sıh 

Da nun bei diesen Aenderungen, welche blofs die Win- 
kel, nicht aber die magnetischen Momente betreffen, drei 
andere Drehkräfte zur Wirksamkeit kommen, 1", t", r” 
und T"=t"—+r” ist, so werden die betreffenden Aende- 
rungen AT, 4t, dr in einer solchen Beziehung unter sich 
auftreten, dafs Ar als Function der beiden andern er- 
scheint, und durch eine beliebige derselben ausgedrückt 
werden kann. Die numerische Bestimmung ergiebt sich 


aus der Gleichung T=t!+r ode r=T—tdi 


für 


t= M.m.sing —a.sinw; 
woraus durch Differentiiren 


= M.m.cosp.4dy —a.p.coso.dy (xundd) 


Will man Jr ausdrücken durch das Drehungsmoment des 
Erdmagnetismus, so ist 


dt=M.m.cosy.dyp — a.cosw.dw 


= (M.m.cosp—a.p.cosw) dw. (v) 
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cos w) Aw 


dt=(M.m.cosp — M.m 


= M.m. (cos — p.cosw)4y. () 
Ausgedriickt durch die Torsionskraft der Faden ist 


sin 


Ar=(a,. = ing (v und #) 


= 4. — p- cosw) Aw, (0) 

in welche Gleichungen für 9 und w die besonderen Werthe 

°, «° der Normalstellung zu setzen sind, oder besser die 

Mittel 10° +0). 

Ist somit die Function ermittelt, nach welcher die Aen- 

derungen in der richtenden Kraft des Hülfsstabes von den 

_ Aenderungen der Winkel abhängen, so kann auch aus der 

dich magnetische Variationen bewirkten Aenderung der 

: ‘a inkel auf die Gröfse der Kräfte geschlossen werden, 

welche diese Aenderung hervorbringen, was das eigentliche 

a Ziel ist. Da hiebei nicht blofs te Winkel, sondern auch 

_ die magnetischen Momente der Erde und der Stäbe als 

: a variabel betrachtet werden müssen, so mufs die Gleichung 

| M.m.sinp= (vergl. e) 

a nach M, m, y, w und w differentiirt werden. Somit ist 
sing. p.4d p=a.cosw.dw 
Af (). 

x Die von Am abhängigen Glieder heben sich nach der in 

1) gegebenen Deduction auf (cf. £) und es bleibt 

—M.m.cosp.dy 

=—a.cosw.dg+dyt — M.m.cosp.dp 


weil Jw = — Ay ist; 


= "7. Ay 
— Mm. cord 49 (cf. 9 und &). 


== —M. m(224,. cosw-+p .* 


=—M.m- cos w (1-+-p) 
sinw 
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PT +p) -sing! cose 4 

sinw sing 
Hierin sind für w und p die normalen Werthe w® und 9° 
zu setzen. Die Gleichung giebt dann die Variation der 
horizontalen Componente des Erdmagnetismus als Function 
der beobachteten Aenderung des Winkels y und zwar 
ganz unabhängig von dem magnetischen Moment der Stäbe 
und folglich auch unabhängig von der Temperatur. Die 
praktische Anwendung ist zugleich sehr leicht, weil der 
Coéfficient von Jp als constant betrachtet werden kann 
und nur bei sehr grofsen Schwankungen auf die Aende- 
rnng des cos» Bedacht zu nehmen wäre, (was übrigens 
durch eine sehr kleine Tabelle in der Praxis sehr erleich- 
tert würde) so wie auch nur nach längern Zeiträumen die 
bleibende Aenderung von M berücksichtigt zu werden 
brauchte. 

Durch Anwendung der beschriebenen Compensation wird 
nun allerdings nur der Einfluls der Temperatur eliminirt, 
welcher sich in den Variationen des Stabmagnetismus äu- 
fsert. Die Temperatur ändert aber aufserdem auch, ob- 
gleich sehr wenig den Torsions-Coéfficienten a, indem 
durch Temperaturzunahme die Fäden länger werden und 
somit die Torsionskraft vermindert wird. Diese Störung 
läfst sich auch mit obiger rein magnetischen Methode nicht 
beseitigen, weil sie eine mit der Temperatur stets genau 
und in unveränderlichem Verhaltnifs zusammenhängende 
ist, während die rein magnetische Wirkung der Wärme 
nicht genau dem Gang der Temperatur folgt. Wenn diese 
Störung im Apparat selbst eliminirt werden soll, so ist für 
sie eine rein mechanische Compensation anzuwenden; und 
zwar muls diese von der ersteu Compensation, deren Zweck 
die Elimination der magnetischen Wirkungen der Wärme 
ist, getrennt und unabhängig seyn. Diese zweite Compen- 
sation könnte man aber auf eine höchst einfache Weise 
erzielen. Die Temperatur verläugert nämlich einestheils 
die Fäden und verringert dadurch die T orsionskraft ; allein 
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anderseits vermehrt sie auch den Abstand der beiden Faden 
von einander, und dadurch wird die Torsionskraft ver- 
mehrt. Die erste Wirkung steht mit der Ausdehnung im 
einfachen Verhältuils, die zweite aber im quadratischen. 
Wenn man also die Bügel, an denen die Fäden unwittel- 
bar befestigt werden, aus einem Stoff verfertigt, dessen 
Ausdehnungscoéfticient gleich der Wurzel aus dem Aus- 
dehnungscoéfficienten der Fäden ist, so werden sich ohne 
weitere Vorrichtung diese beiden an jedem Bifilar -Magne- 
tometer nothwendig auftretenden Störungen gegenseitig auf- 
heben. Man wird mit hinlänglicher Genauigkeit den Zweck 
erreichen, wenn die Fäden aus Silber, die Bügel aber aus 
Platin verfertigt werden. 

Anmerk. I. Man kann auch die Variation der Deecli- 
natidn, welche während der Dauer des Versuches statt- 
findet, eliminiren, indem man nach der zweiten Ablesung 
den Kopf der Fäden wieder in seine frühere Lage bringt 
und dann eine dritte Ablesung in einem solchen Moment 
macht, dafs die drei Ablesungen durch gleiche Zeitinter- 
valle getrennt sind. Aus der ersten und dritten Ablesung 
nimmt man das Mittel und hat damit dieselben auf den 

der zweiten reducirt, so dafs man (wenigstens 
wenn die Tageszeit gut gewählt ist) die Declination als 
unverändert aunehmen kann. Sicherer wäre wohl noch 
folgendes Verfahren: Man lälst gleichzeitig an einem De- 
elinations -Maguetometer die Declinations- Variation beob- 
achten. Ist dieselbe zwischen den beiden Ablesungen =4D, 
u so ändert sich an der übrigen Deduction nur diefs, dal 
nicht Jy==4y gesetzt werden darf, sondern 4D. 
a aber die einzelnen Werthe dy und JD aus den Ab- 
 lesuugen bekannt sind, so ist auch 4g und somit das Ver- 


ln 2-1 bekannt. Es ist dann in der folgenden 


Deduction nur q. dw statt dy zu substituiren, was am 
Calcül nichts weiter ändert. 


a Anmerk. Il. Die Deduction in No. 2 ist eigentlich 
nicht streng genau, weil die Aenderungen als sehr klein 
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vorausgesetzt werden. Würden dieselben bedeutender, 
so könnte man nicht mehr die 4m als Infinitesimalgröfsen 
behandeln: Man mülste vielmehr auf die folgenden Glie- 
der der Differentiale Rücksicht nehmen. Man würde dann 
erhalten 
M.sin .dm = dm’. 
Jedoch ist in der Praxis der Werth dieser Correction gänz- 
lich vernachlässigbar. Denn nimmt man z. B. an, es sey 
dm= 1m, so wird aus obiger Gleichung int 
100 100 10000 ar 
oder oodagde 


= 2. 
+5 (vergl. aundy col.e. 


Wird also r—=}!T angenommen, so würde der in diesem 


oder betragen, was 


10000 20000 
unmefsbar ist. In der Wirklichkeit sind aber die Aende- 
rungen (4m) des magnetischen Momentes der Stäbe noch 
geringer, wenigstens wenn sie nach den erfahrungsmäfsigen 
Regeln magnetisirt werden, wenn sie namentlich bei der 
höchsten auszuhaltenden Temperatur magnetisirt und dann 
einem vielmaligen Wechsel der Temperatur unterworfen 
werden. 


Fall begangene Fehler nur 


V. Ueber den in der Theorie der Batterieent- 
ladung angenommenen Widerstand des Schlie- 
Ssungsbogens; von K. W. Knochenhauer. © 
I. den die Eutladung einer Batterie bestimmenden Formeln 
wird der Widerstand des Schlielsungsbogens nach den Ge- 
setzen des galvanischen Stroms als constant angenommen. 
Gewinnt zwar der Widerstand für die gewöhnlich vorkom- 
menden Fälle in den aus den Fundamentalgleichungen ab- 
geleiteten Resultaten keine Bedeutung, so dürfte es doch 
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nicht gleichgiiltig seyn, ob die Annahme begriindet ist oder 
nicht, zumal da beim Widerstand im Batteriestrom Ver- 
haltnisse auftreten, die zu einem nähern Aufschlußs über 
diesen Strom beitragen können. Das Spiegelgalvanometer 
bot mir Gelegenheit, den Widerstand der Drähte im gal- 
vanischen Strom ebenso genau zu bestimmen, wie mittelst 
des Luftthermometers im Batteriestrom, und somit erlaube 
ich mir die Resultate meiner Versuche kurz mitzutheilen. 
Den galvanischen Strom gab ein Thermo- Element aus 
zwei einen Fufs langen 2 bis 2} Linie breiten Streifen von 
Eisen und Neusilber; die Löthstelle war auf 2 Zoll her- 
abgebogen, in eine unten geschlossene Glasröhre gesteckt, 
und so in eine Blechbüchse eingelassen, in der Wasser 
kochend erhalten wurde; die Dflnpfe, welche allein die 
Glasröhre umgaben, wurden durch ein Seitenrohr abgeleitet 
und condensirt. Die beiden anderen Enden der Streifen, 
an welche Kupferdrähte (K) von 0,525 Linien Durchmesser 
gelöthet waren, tauchten in gröfsere mit Wasser gefüllte 
Gefäfse. Wurde diefs Element bei einer Temperaturdifferenz 
von 85° C. mit dem Galvanometer mittelst 16’ K so ver- 
bunden, dafs der Draht beide Rollen hinter einander in 
gleicher Richtung durchflofs, so betrug die Ablenkung des 
Spiegels 698 Scalentheile (Millimeter) 'J)., Da diese Ablen- 
kung zu grofs war, weil ich den Ausschlag des Spiegels 
nach beiden Seiten beobachten wollte, so fügte ich von 
der zweiten Reihe ab noch 10",4 Neusilberdraht (von dem 
wie bisher so auch jetzt benutzten Normaldraht von 0,177 Li- 
nien Durchmesser) in den constanten Bogen ein. Zur Be- 
rechnung der Widerstände in Zollen des Normaldrahts 
wurden die abgelesenen Scalentheile auf Ablenkungen des 
Spiegels im Bogen reducirt und die geringe Abnahme des 
Stroms durch langsames Erwärmen des die beiden äufsern 
Löthistellen umgebenden Kühlwassers berücksichtigt. In der 
ersten Reihe wurden nur 10’ Platindraht von 0”,0596 
Durchmesser und 32" Platindraht von 0”,061 Durchmesser 
eingeschaltet, deren Widerstand im Batteriestrom schon 
1) Abstand der Scale vom Spiegel 2,125. 
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früher durch das Luftthermometer = 42,8 und 132,6 be- 
stimmt war, und hieraus der Widerstand des constanten 
Bogens = 5,98 und 5,90 abgeleitet. Für die andern Drähte 
wurden zunächst von dem Normaldraht Längen von 24” 
ab bis 84” eingeschaltet. Diels gab im Mittel aus zwei 
Reihen, den Widerstand des constanten Bogens (der obige 
und 10",4 Neus.) zur Einheit genommen, 


Drahtlinge Widerstand auf 12” epi 

24" 1484 0,742 anotisd 

a 36 2181 ı 0,727 T tani) 

eho 48 2,907 0,727 

5001 60 3651 0,730 
72 4,128 0,738 

84 5,164 0,738 


Mittel: 0,734. 

Der constante Bogen aufser den 10,4 N. hat hiermit 
einen Widerstand = 1 — 0,636 = 0,364 oder in Zollen 
des Normaldrahts = 5,95, also, mit Beachtung der vorher 
gefundenen Werthe 5,98 und 5,90, im Mittel einen Wider- 
stand = 5,94. 

Die folgenden Reihen gaben hiernach die nachstehend 
verzeichneten Widerstände: 


Drähte Widerstand 
100' Kupferdraht (K) von 0'',525 Durchm. ') 9,3 
100 Messingdraht (M) » 0 ,522 » 31,5 
8 Messingdraht (m) » 0 102 » 72,4 
16 Eisendraht » 0 52 
Sp. (M. N) gl.+-10' K*) 9 
Sp. (M. N) ng. +10 K 9,4 


Wenn die Spiralen incl. 10' K also von 90’ Länge den- 
selben Widerstand wie 100° K leisten, so liegt der Grund 


1) Die vier ersten Drähte waren gestreckt, d. h. ia einer VVeise ausge- 
spannt, dals die Theile keine merkbare Induction auf einander ausüben 
konnten, 

2) Die flachen Spiralen M und N enthalten in 12} Windungen je 40 K; 
sie standen einander parallel und waren nur durch eine Glastafel ge- 
trennt. Der Strom lief durch beide hinter einander bei gl. im gleicher, 
bei entg. in entgegengesetater Richtung, 
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nicht etwa in der Spiralform, denn sonst wäre der Wider- 
stand in den beiden ungleichen Verbindungsweisen ungleich 
geworden, sondern entweder in dem etwas verschiedenen 
Leitungsvermögen dieses früher erhaltenen Kupferdrahts 
oder, was mir wahrscheinlicher ist, in einer geringen Hem- 
mung des schwachen Stroms in den auf die Enden ge- 
schraubten Quecksilbernäpfchen. 

Hierauf wurde der Widerstand dieser Drähte für den 
Batteriestrom in einem Schliefsungsbogen von 23' Länge 
(incl. Thermometer und Funkenmesser) mittelst des Luft- 
thermometers bestimmt, wobei die Batterie aus 1, 2 oder 
4 Flaschen ') bestand, deren Capacitäten sich wie 1: 1,966 
:3,838 verhalten. 


Widerstand bei einer Batterie von 
Drlae IF. 2 FL. 4 Fl. 
WOK. 395 31,1 263 


100’ M. 61,4 52,3 46,4 
Sp M-+-VK. oder N+1' K. 32,0 23,0 — 
M+N-+-2'K. 52,4 39,5 
+-2'K oder R,+-2' K*) 50,1 
R,+ Rk, +4 K.*) 82,1 _ _ 
Sp. (M. N) gl.+- 4’ K. *) 67,0 48,5 40,4 
Sp. (M. N) entg. +- 4’ K. 39,3 31,6 _ 
8' m. 73,7 = 


Mit Ausnahme der 8’ feinen Messingdraht (wo die Dif- 
ferenz noch innerhalb der Beobachtungsfehler fällt) ist der 
Widerstand im Batteriestrom gröfser als im galvanischen 
Strom. 

Die beiden gestreckten Drähte 100' K. und 100’ M. bie 
ten zunächst einen mit der Gröfse der Batterie veränder 
lichen Widerstand dar. Zieht man den galvanischen Wi 


1) Es sind diefs die früher 4, A+B, A+ B-+2F' genannten Flaschen. 

2%) Die Galvanometer-Rollen R waren vom Instrument genommen, weil 
sonst der Dämpfer und der Spiegel stören. 

be Die beiden Rollen standen ebenso wie M und N hinter einander in 
einer solchen Lage, dafs sie auf einander nicht induciren konnten, 


* er Da Funken gegen die Glastafel schlugen, was unsichere Beobachtungs- 


so die Spiralen hier um 12’” aus eimander, 
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derstand 9,3 und 31,5 ab, so bleiben die Zahlen 302 
— 21,8 — 17,0 und 29,9 — 20,8 — 14,9, die als gleich an-— 
gesehen werden können; sie geben im Mittel 30,0 — 21,3 
— 15,9 und verhalten sich umgekehrt wie die Quadratwur- 
zeln aus der Gröfse der Batterie. Dieser Widerstand 
stammt ohne Zweifel von der auf der Oberfläche enthalte- 
nen Elektricität her und mag deshalb Oberflächenwiderstand 
heifsen. Bei den feinern Drähten, den 8’ m. und den Pla- 
tindrähten, ist er nicht bemerkbar, selbst beim Neusilber- 
draht bleibt er gering und wird durch die Beobachtungs- 
fehler verdeckt. Die Stärke der Ladung übt auf diesen Wi- 
derstand keinen Einflufs aus. 

Die Kupferdrähte in Spiralform geben aufserdem einen 
aus der Induction entstehenden Widerstand, der sichtbar 
mit der Länge des Schlielsungsbogens sich andert'), Das- 
selbe ist mit den gestreckten Drähten der Fall, doch konnte 
ich des Raumes wegen keine gröfsern Längen wie bei den 
Spiralen anwenden und somit die Aenderung nicht einmal 
annähernd sicher bestimmen. Zieht man bei den Spiralen 
M und N den galvanischen Widerstand 4,3 ab und bei 
den Galvanometerrollen 1,6 (nämlich auf die das Element 
bildenden Streifen 1,25 gerechnet), so bleibt an Wider- 
stand einer Spirale und einer Rolle bei einer Batterie von 
1 Fl. 27,7 — 21,9 und 48,5 — 39,4, wenn die aeg. Länge 
des Schliefsungsbogens von 191,7 auf 360,4 und von 237,0 
auf 451,0 Fufs übergeht. Mit Rücksicht auf vorkommende 
kleine Störungen ?) dürften die Widerstände proportional 
zur Qudratwurzel aus der Länge des Schliefsungsbogens 
abnehmen. 

Wird diefs Gesetz als annähernd richtig angenommen, 

läfst sich der aus der Induction entspringende Wider- 
stand berechnen, und man wird darin eine Bestätigung des 
Gesetzes, wenn auch nicht in strengster Form erkennen. 


1) Die Stärke der Ladung übt auch hierbei keinen Einfluls aus. 

2) Wenn der Strom durch die Spirale geht, so ist der Schall des Fun- 
kens viel dumpfer , als wenn der den gleichen Widerstand gebende 
Neusilberdraht eingeschaltet ist. Der Widerstand zwischen den Kugeln 
des Funkenmessers möchte sich damit wohl etwas ändern. 
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Nach früheren Beobachtungen ist die aeq. Länge von 


Sp. M oder N= 167,7, von Sp. (M. N) gl. = 566,8 und hin: 
von Sp. (M.N) entg. = 104,0. Nun geben mit der Bat- etw 
terie von 1 Fl. 100’ K in einem 123’ langen Schliefsungs- ein 
bogen einen Widerstand == 39,5 und einen Oberflächen- die 
widerstand == 30,2: ebenso geben in: 
im Bogen an Wider- beg 
, von stand galsan. 
Sp M+UK 19% 32,0 27,7 ti. 
ae 4 Sp. M+-N-+-2' K. 360 ‚4 52,4 43,8 ib 
Sp. (M.N) gl. +4'K 593 ,4 67,0 58,2 tvs 
Sp. (M.N) entg.-+- 4’ K 131 ,0 39,3 30,5 911% 
Werden diese Widerstände nach dem angegebenen Gesetz Gr 
auf einen Schliefsungsbogen von 123 reducirt, so entstehen 

die Widerstände 34,6 — 75,0 — 127,8 — 31,4; hiervon geht w 
der Oberflächenwiderstand für 41’ — 82’ und 84 ab und Ro 
es bleiben 22,2 — 50,2 — 102,4 — 6,0 oder für eine Spi- 12% 


rale 22,2 — 25,1 — 51,2 — 3,0, die den Widerstand ( W) 
durch Induction ausmachen. Die Gröfse der Induction (J) 
entnimmt man aus dem Zuwachs an aeq. Länge im Ver- 
haltnifs zur natürlichen Länge als Einheit. Diefs giebt 


satel, mw 4 fu J 
O27 Sp. M 3,19 222 6,96 (87 
FARBEN Sp. M gl. 6,08 51,2 8,42 
ung Sp. M entg. 0,30 3,0 — han) ‘ fall 


Mittel 7,74. 


vo 
In derselben Weise erhält man bei einer Batterie von =e 
tis pin La Lä 
Sp. M 3,19 14,5 4,57 na 
a » 3,19 17,5 5, 48 um 
Sp. Mgl 68 345 5,57 uni 


Aus frähern Beobachtungen kann ich einen andern Fall 
hinzufügen. Auf eine Papprolle (r') von 1’ Durchmesser 
etwa waren 103' K in 32 Windungen gewunden und auf 
eine zweite (r") von 4 Zoll kleimerem Durchmesser, so dals 
die Rollen in einander geschoben werden konnten, 101,5 K — 
in 33 Windungen. Mit 2 Fl. boten in einem Schlielsungs- — 
bogen von 20' Länge 100’ K gestreckt einen Widerstand 


= 36,0 und =a 
mit einer aeq. Linge von einen Widerstand 
f' Be m 56,0 
(r «r") gl. 2633.08: .., | 
(r . r") entg. 1183. jin. 58,6 


Rechnet man mit dem oben verzeichneten galvanischen 
Widerstand und nimmt in den beiden letzten Fällen die 
Rollen als gleich an, so erhält man auf einen Bogen von 
120’ reducirt 


No. 3. 

mn Draht Ww 

5,67 78,2 380° 

> 12,19 188,9 15,50 

entg, — 0,42 — 6,0 M428 

Mittel 14,63. < 


Redueirt man diese Zahl von 102’ Drahtlänge auf 100 
und die beiden andern Zahlen von 40° Drahtlänge eben- 
falls auf 100’ und zugleich von einem Schliefsungsbogen 
von 423 auf 120’, so beträgt in einem zu 120° angenom- 
menen Schliefsungsbogen der Widerstand einer Inductien, 
welche 100' K in natürlicher Länge auf eine aequivalente 
Länge von 240’ steigert, bei Anwendung einer Batterie 
von 1 Fl. nach No. 1 19,6 und von 2 Fl. nach No. 2 13,3, 
nach No.3 14,3, welche letzten Zahlen für 1 Fl. auf 18,6 
und 20,4 übergehen. Der Inductionswiderstand beträgt also 
unter den genannten Bedingungen im Mittel 19,4, 

Ganz andere Verhältnisse bietet der Eisendraht dar. 
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Sein’ 'Widerstand ist nicht nur von der Gröfse der Batterie 
abhängig, sondern auch von der Stärke der Ladung, indem 
ein schwächerer Strom mehr als ein stärkerer gehemmt wird; 
die Länge des Schliefsungsbogens ist dagegen ohne Einflufs, 
Frühere Beobachtungen mit dem oben angeführten Eisen- 
draht von 16’ Länge gaben den Widerstand desselben 
Lad. 40?) mit I Fl. = 109,6 mit 2 Fl. =: 78,0 
Lad. 32 » 2» = 895 » 4» ==64,2. 
Dasselbe findet statt, wenn ein Eisendrahtbündel in 
eine Spirale eingeschoben wird. Um zu sehen, ob die 
Stärke des gewundenen Drahts hierbei zu berücksichtigen 
sey, umwickelte ich eine 8 Zoll lange und 8 Linien weite 
Glasröhre, die mit gefirnifsten Eisendrähten ’ gefüllt war, 
einmal mit 164" K, dann mit 265” m. in geuau denselben 
12 Windungen. Mit 1 Fl. (Lad, 32) war der Widerstand 
58,9 und 78,3, also nach Abzug des Drahtwiderstandes 
von 0,2 und 20,0 der durch die Eisendrähte bewirkte 
—=58,7 und 58,3, ebenso mit 2 Fl. (Lad. 32) der letztere 
Widerstand = 38,8 und 40,0, folglich ein gleicher in bei- 


VI. Ueber die mehrfachen Bilder in ebenen 
Glasspiegeln ; 

"von Dr. O. Bermann zu Liegnitz. 
i oth 
ten alle) 
Ers jetzt ist mir die Abhandlung des Hrn. Dr. Stratingh 
(in Bd. 122 dieser Annalen) über obigen Gegenstand zu 
Gesicht gekommen, was ich um so mehr bedaure, als der 
von ihm für die Beantwortung einer hierher gehörigen Frage 
gestellte Termin längst vorüber ist, das Folgende daher als 
überflüssig oder doch als nicht mehr zeitgemäfs angesehen 
werden könnte, Da mir anderweitige Beantwortung jedoch 


1) Lad. 40 bedeutet eine Schlagweite von 1,85 und Lad. 32 von 1,45 
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nicht. erschienen ist, so gestatte ich mir auch auf diese 
Gefahr hin die folgende Erklärung, welche ich ‘ftir voll- 
kommen. genügend: halte. 

Der Umstand, dafs ein blofses Umlegen des Spiegels 
hinreicht, um die angegebene Aenderung in der Stellung 
der Bilder zu bewirken, weist‘ schon darauf hin, dafs ‘in 
der wohl bei allen Glasspiegeln mehr oder weniger stattfin- 
denden ungenauen Parallelität der beiden Ebenen der Grund 
dieser Erscheinung zu suchen seyn wird. In der That 
läfst sich der Umstand, dals das erste — durch einmalige 
Reflexion an der Hinterwand hervorgerufene — Bild (ge- 
nauer: dessen perspectivische Projection durch die vordere 
Spiegelfläche) sich als das dem Auge nächste zeigen kann, 
(wobei von dem durch Reflexion an der Vorderwand er- 
zeugten Bild ganz abgesehen wird) dadurch erklären, dafs 
man eine, Convergenz dieser Ebene statuirt der Art, dals 
z. B. schon das zweite Bild durch einen jenseits des Loths 
PQ auffallenden — nach zweimaliger Reflexion an der Hin- 
terwand in die Pupille gelangenden — Strahlenbiischel her- 
vorgerufen wird, und dann (Fig. 5 Taf. III) O, zwischen O, 
und Q fällt. Hierbei ist natürlich vorausgesetzt, dafs der 
leuchtende Punkt sich zwischen dem Auge und dem Durch- 
schnitt der (gehörig erweiterten) Spiegelebenen befinde. 
Aus Fig 5* erhellt, dafs wenn n den Brechungsindex, w den 
Convergenzwinkel der Ebenen, die successiven a, (@,, a...) 
die Einfallswinkel des von aufsen her auf die Vorderwand 
fallenden Strahls und der aus denselben gebrochen hervorge- 
henden Strahlen, die successiven 9 die der auf beide Wände 
von innen her treffenden bedeuten, die Relationen 

un 


=o+f, fy,.... er 
sin a ==n sin 8, sine, =nsinf,, sina, =n sin 


stattfinden. Für die mmal an der Hinterwand refleetirten, 

hat man also sin a, =n sin(2mw-+ ), so dals, obgleich 

für ein gröfseres m das ursprüngliche @ (also auch §) klei- 

ner werden mufs, damit der Strahl ins Auge gelange, doch 

bei hinreichend grofsem w der Werth des «, mit m wachsen 
29 * 
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und demnach die von Hrn. S. beobachtete Erscheinung ein- 
treten wird, 
Für die auf das zweite folgenden Bilder ist in Figy5 
Taf. II die Zeichnung nicht entworfen worden; doch ist 
klar, dafs die erzeugenden Strahlen nicht jenseit PAB fal- 
len, wenn AB auf der ‚hinteren Wand normal ist. Die 
allgemeine Berechnung des Zusammenhanges, der zwischen 
dem a und der Lage des Auges so wie des leuchtenden 
Punkts, stattfindet, wird dadurch sehr erschwert, dals man 
für sina oder tga zu einer Gleichung höheren Grades ge- 
langt, die sich nur für den Fall, dafs Auge und leuchten- 
der Punkt den Spiegel unmittelbar berühren — also für 
eine in der Wirklichkeit nie vollkommen zu realisirende 
Annahme — so reducirt, dafs ihre Wurzeln sich in einfa- 
cher Gestalt zeigen; dann aber gerade von der hier in 
Frage stehenden eigenthümlichen Erscheinung keine Rede 
‚seyn kann. 
B Im Betreff des Orts der Bilder bin ich mit Hrn. S. ke- 
 meswegs gleicher Ansicht. Ohne hier in Detail einzugehen, 
verweise ich auf meinen Aufsatz »Ueber den scheinbaren 
Ort unter Wasser befindlicher Objecte« im Jahrg. 1863 
der (von Hrn. Prof. Schloemilch herausgegebenen) Zeit- 
schrift für Mathematik und Physik !). Nicht — was Hr. S. 
für selbstverständlich hält — der Punkt, wo sich zwei der 
in die Pupille gelaugenden Strehlen, die um den Durch- 
messer derselben von einander eutferut in sie eintreten, 
rückwärts verlängert schneiden, sondern — wie ich a. a. O. 
ausführlich begründet habe — der, wo diejenigen von den 
9 unter gleichen Neigungswinkelm gegen die vordere Spiegel- 
Sl wand aus dieser in die Pupille eintretenden Strahlen, von 
denen einer mit der Axe des Auges zusammenfällt, sich 
 änsgesammf vereinigen, giebt für planparalle Spiegel den 
a0: Ort des Bildes an. Für einen vollkommen planparallelen 


7 5 1) Leider ist diese Arbeit, da ich die Correctur des Drucks nicht selbst 
besorgen konnte, durch Druckfehler auf mir ganz unbegreifliche Weise 
0 entstellt; doch habe ich die als minder augenfälligen derselben sofort 
berichtigt. 
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Glasspiegel ist hiernach, trotz der Brechung an der 'Ver- 
derwand, die alte Annahme, dafs die Bilder sämmtlich in 
der vom leuchtenden Punkt auf den Spiegel gefällten Nor- 
malen’ liegen, richtig: denn der genaunte Strahlen- Vereini- 
gungspunkt ist identisch mit dem, wo die verlängerte jedes- 
malige Augenaxe diese Normale trifft. Doch wird die Tiefe 
der Bilder (hinter der vorderen Spiegelebene ) durch die 
Lage des Auges und des leuchtenden Punkts bedingt, i 
dem, wenn d und D die Länge der von diesen resp. auf 
den Spiegel gefällten Normalen, @ den Abstand der Fufs- 
punkte derselbeu, ö die Dicke des Spiegels bedeutet (Fig. 6 


Taf. IH), die Relation quab sini! 
(D+- d) tga, +2ötg =a 

tier m (D +- d) tg a, + 


V — sin? a, sronogok 
also eine Gleichung vom vierten Grade fiir tga, ader sina, 
besteht. Für das zweite, dritte usw. Bild ist hier nur resp. 
25, 30,,.., für d zu substituiren. Für die scheinbare Tiefe 
der Bilder folgt sodann T= (a — Dige)cotga = acotge 
— D*). 

Anders verhält es sich bei nicht genau planparallelen 
Spiegeln (Fig. 7 Taf. II), Unter gleichen Winkeln vom 


leuchtenden Punkt P auf die Vorderwand fallende Strah- 


1) Um den Gränafall, wo Auge und leuchtender Punkt den Spiegel bie- 
rühren, hervorzuheben (wobei jedoch zwischen dem Auge und der vor- 
deren Spiegelwand noch eine unendlich dünne Luftschicht gedacht wird) 
erhält man hier mit Vernachlässigung von D und Jd, für die Sinus der 

na na na 


Va+4e Var+169 Var+ 
und für die zugehörigen T die Werthe Vie —(?—1) D, 


successiven a die VVerthe 


.... 


4 V 160? — (n? — 1)a’ — D, 4 V36 6? — (n? — 1) @?—D,... Soll 
in diesem Gränzfall ein erstes, zweites, ... Bild möglich seyn, so muls a 

Wahrnehmen des Bildes durch die totale Reflexion des Strahls an der 


Vorderwand verhindert wird. 


. seyn, widrigenfalls das 
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pr bilden auch doch ‘nach der Brockungi di einen 'Kreiskegel 
mit: derselben Axe wie der ursprüngliche‘ Kegel,» dessen 
Spitze Q aber über P liegt. Die: hintere''Wand schneidet 
aus ihm (da ihre Convergenz gegen die Vorderwand' doch 
nur gering ist) eine Ellipse aus. Die im Perimeter dieser 
Curve reflectirten Strahlen bilden wiederum einen ihm glei- 
chen Kegel von umgekehrter Lage, dessen Axe auf der 
Hinterwand senkrecht steht und aus dem die Vorderwand 
eine der vorigen ähnliche gröfsere Ellipse ausschneidet; 
die aus der Vorderwand gebrochen austretenden Strahlen 
bilden eine complicirtere Fläche und umhüllen eine Brenn- 
linie doppelter Krümmung, so dafs die in die Pupille ge- 
langenden Strahlen nicht mehr wie vorhin aus in der Axe 
des letzten Kegels liegenden Punkten divergiren'). Die 
genaue Berechnung des Orts, wo sich die dem mit der 
Augenaxe zusammenfallenden Strahl benachbarten Strahlen 
schneiden, ist vielleicht eine höchst complicirte. So viel 
läfst sich aber schon durch die Zeichnung ermitteln, dafs 
die successiven Bilder sich immer weiter vom Auge entfer- 
nen, so dafs sie in schräger Richtung gegen die Spiegel- 
fläche aneinandergereiht erscheinen müssen. Hiermit stimmt 
auch die Beobachtung, wovon man sich leicht überzeugen 
kann, wenn man ein brennendes Licht nahe vor den Spiegel 
hält und in sehr schiefer Richtung gegen diesen sieht. Die 
Bilder der Flamme bilden meistens eine schräge Reihe, was 
man am deutlichsten erkennt, wenn das Licht uf 


wird, dafs sie sich theilweise decken. 
Im December 1865. 


1) Es werden nämlich diese Strahlen von denjenigen, die vom leuchten- 
den Punkte in der Weise ausgehen, dafs sie auf die Vorderwand des 
Spiegels unter Winkeln auffallen, welche ebenfalls unter sich gleich 

; sind und von denen der ersteren Strahlen unendlich wenig differiren, 
| von den Strahlen also, die mach der Reflexion der Vorderwand in der 

obigen Ellipse concentrischen und unmittelbar benachbarten Ellipsen 

Ss treffen, in einer Brennlinie doppelter Krümmung geschnitten, und es 

liegt natürlich diese Curve auf der trichterförmigen Brennfläche, welche 

4 durch das ganze die unbegränzte Vorderwand treffenden Strahlen - Halb- 

büschel schliefslich umhällt wird. Diels sey gröfserer Deutlichkeit we- 

gen hinzugefügt. 
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gel ustviom nab iad ıh ui 
on VII.) Zur theoretischen, Berechnung der _ 
let 1.1.0, Vergréfserung beim Mikroskop; 
‚ch von Dr. Arndt, 

ser Oberlehrer am Gymnasium in Spandau. 
lei- 
der wichtigen Stellung, ‘die das Mikroskop heut 
et; Tage bei naturwissenschaftlichen Untersuchungen einnimmt, 
len und bei der allgemeinen Verbreitung, die es bei Gelehrten 
2 und Laien gefunden hat, scheint es um so mehr geboten, 
ge- einmal die Wirkung seiner Glaser von den verschiedensten 
ins Gesichtspunkten aus zu erforschen, als selbst in ausführli- 


Die chen Werken diese Theorie entweder gar nicht, oder nur 


lee andeutungsweise behandelt ist. Es diirfte aber gerade in 
len diesem Falle erst eine vergleichende und bis zu Ende ge- 
iél führte theoretische Rechnung volles Licht verbreiten. 

ah Die folgende Rechnung ist theoretisch, weil sie von 
=a der Dicke der Gliser und von der Kriimmung der Bilder 
al absieht. Sie ist zugleich elementar und setzt nichts weiter 
ait voraus als die bekannte optische Formel | 
yen Ligen } vah 
gel 

Die woraus sich die Vergröfserung ergiebt sat, und den 
= Satz, dafs, wenn p und p, die Brennweiten zweier Linsen 
"a4 und m ihre Entfernung ist, die Brennweite der aequiva- 
4 lenten Linse gefunden wird der Focalabstand 

an und dafs folglich die Differenz 
p+tp—ım 
eich die Entfernung des optischen Mittelpunkts der aequivalen- 
em ten Linse vom vorderen Glase angiebt. 

in Ein für alle Mall soll das Ocularglas mit A, das Ob- 
a jeetiv (Glas oder System) mit B und das Collectiv mit C be- 
“a zeichnet werden. Ihre Brennweiten seyen resp. a,b und e, 
we- die deutliche Sehweite d und die Entfernung von A und B 


gleich e. Um die Formeln möglichst einfach zu erhalten, 
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| ist angenommen, was in der That bei den meisten Ocula- 
ren zutrifft, dafs die Entfernung der beiden Gläser des 


Oculars (A und ©) tete ist. Im Uebrigen ist die Rech- 


nung gehalten. 


d die Breha- 


Vergröfserung des ist 


weit des ganzen Oculars ist, unabbiingig von C, 
Wollte man aber daraus den Schlufs ziehen, dafs die Ver- 


38a+2d 
—3, mithin das, Verhältnifs der Vergrö- 


fserungen des Ocularglases und des Oculars, das für die 
a+ 

=; ch 
so würde man, wie sich zeigen wird, in einem argen Irr- 
thum verfallen. Für das Augenglas kann nämlich, wenn es 
auch nicht die vortheilhafteste Stellung ist, das Auge dicht 

pin) optischen Mittelpunkt gedacht werden. Für das Ocu- 

Jar ..ist.diels unmöglich. Das Auge hefindet sich minde- 


 stens in einer Entfernung von era) vom optischen Mit- 


 telpunkt des Oculars. Das Bild liegt statt in d in 


und die wahre Vergröfserung des Oculars ist: 


größerung == 


Folge die Reduction genannt werden soll, 


2ed—alo+ 3a) __ 2c(a+d)—3¢@ a 2d a 
2c .3a 3ac 
_ Die wahre Reduction ist: 


Dasselbe Resultat ergiebt ein zweiter Weg der Be- 
trachtung. 

0 Die Emtfernung der Blendung und somit der Stelle, 


. Far. = das durch das Collectiv reducirte Bild erscheint, ist 
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= ‘von A, folglich von cute Path ge- 


a+d 3(e +d) 
hört eine Entfernung des Luftbildes ohne Collectiv von 
diesem = Durch Division der beiden 


2c(a+d) — 3a? 
Brüche erhält man aber offenbar die Reductionsgrölse, 
nämlich 
3artcla+d) , 2cla+d)— 3a? 2e(a+d) — 3a? 


ah 
3. 
Endlich führt noch ein dritter Weg zu demselben Ziele. 


Die Entfernung von B und € ist 
fp, 
2cla+d)— 3a? ' 

verhält sich die Gröfse dieses Luftbildes zur Vergröfserung 


bis zum Collectiv wie 


die des 


nicht reducirten Luftbildes von C = 


3 2e(a+d)— 3 er 
[3(e—a)—c] 
a) [2c(a+d) ra] 


Die vom Mittelpunkt des Objectivs kommenden Hauptstrah- 

len werden nun durch das Collectiv dergestalt gebrochen, 

als ob sie sich in einer Entfernung von Eee über 

dem Collectiv vereinigen wollten, während doch das Bild 

3a’-+e(a+d) 

Das Verhiltnifs der ge bei Entfernungen 


o 


Entfernung zu Stande kommt. 


o und p würde seyn: =1— z, hier 


[3 
3a’) te [le 

Icla+d)[3le—a)— ec] 
Die Multiplication der beiden einzelnen Brüche, welche die 
Reduction des ohne Collectiv zu Stande gekommenen Bil- 
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des bis, zum Collectiv und von da bis zur Blende kennen 
lehren, ergiebt die Gesammtreduction: 
2c(a+d) — 3a? 

3c(a+d) 

Anmerk. Um einem etwaigen,Milsverständnils. vorzu- 
beugen, sey noch bemerkt, dafs bei wirklicher Beseitigung 
des Collectivs eine, wenn auch ganz geringe, Aenderung 
in der Lage des Objects nöthig wird. Das Luftbild mufs 
dann wirklich wit der Blendung zusammenfallen; die Ver- 
gröfserung durch das blofse Ocularglas ist etwas geringer 
als vorher. So fand sich in einem concreten Falle, dafs 
das Ocularglas, statt 1,663mal, nur 1,5046 mal stärker ver- 
gröfserte als das Ocular, was sich durch Mikrometermes- 
sung bestätigte. 


4. 

Die Entfernung des nur supponirten Luftbildes vom 
Objectiv C ist 

— 3(e-a)[2e(a +4) —3a?]-+c[12a? +e(a+d)] 


3[2c(a+d)—3a’] 


wh 


die Vergröfserung: 

— 3e— a —b)[2e(a+d) — 3a?]+c[12a’ +e(a+d)] 

3b[2e (a+d) — 3a?] 
Diefs noch multiplicirt entweder mit der Reductionszahl 
und der Vergröfsererung des Ocularglases, oder, was das- 
selbe ist, mit der Vergröfserung des ganzen Oculars, giebt 
die Gesammtvergröfserung des Mikroskops: 
__ [12a’+c(a+d)] 


‚ne sie a baw ¢ 
5 \ 


Die bisherigen Rechnungen nehmen, wie es allgemein 
geschieht, das Collectivglas mit dem Ocularglase zum so- 
genannten Ocular zusammen. So selten es aber geschieht, 
so richtig ist es, dafs das Collectiv seiner Natur und Wir- 
kung nach zum Objeetiv zu rechnen ist.‘ Der Hauptgrund, 


warum man diese Betrachtungsweise nd liegt wohl in 
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dem Umstande, dafs die Brennweite negativ wird, so dafs — u 
die beiden Gläser zusammen etwa wie ein aequivalenter 
Hohlspiegel wirken. Trotz dieser Schwierigkeit wird sich _ u 


auch so dieselbe Vergröfserung ergeben. 
Die aequivalente Brennweite ists 
3be 
die Entfernung des optischen Mittelpunkt: - 
b[e—3(e—a)] Au oots obaolfl 
3(a+b—e)+4e° 
Die Entfernung von B und C ist: 
3 


folglich die des supponirten (nicht reducirten) Luftbildes— 5 
vom Objectiv B: wenn man der Kürze 
wegen 2c(a+d)— 3a=N und 12a*+-c(a+d)=M 
setzt. Zu dieser Entfernung des Luftbildes gehört für B 
eine Entfernung des Objects: ooh 
36(e—a)N+beM 
~ 3(e-a—b)N+eM 
Subtrahirt man diesen Werth von der weiter oben gefun- 
denen Entfernung des optischen Mittelpunkts (des aequi- 
b[e—3(e— 


valenten Hohlspiegels), nämlich = 


balt man vere 
b [e —3(e—a)]} 3b(e—a)N+beM 
B(a+b—e)+4e | 3(a+b—e)N—eM 
3be 


x 


3(a+b—e)+4e 3(a+b—e)N—cM 


Für irgend eine (negative) Brennweite f und die Ent- 
fernung s ist aber der negative reciproke Werth der Ver- 
7 +1. Im vorliegenden Fall ist die Brenn- 

3(a+b—e)+4e 
Bruch und es bleibt der negative reciproke Werth der 
Vergrifserung : 


grölserung = 


weite (8. 0.) ; sonach hebt sich dieser 
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N[b+3(e—e)] + ( 

3(a+b—e)N—cM 

N[b-+3(e— @)]-+-6 M+cM+3)N—8(e—a)N—cM 
3(a-+b—e)N—cM 


— bl8e(a+d)— 12a’ +120? + ¢(a+¢)] 
~~ 3(a-+b—e)N—cM 3(a+b—e)N—cM 
9 bc(a+d) 


— Biat+b—e)N—cM 
re = positive eigentliche Werth der Vergröfserung bis zur 
Blende, eine Wirkung von Objectiv und Collectiv zusam- 
men, ist 


be Ibela+d) 
Multiplicirt man diesen Werth mit der, Vergröfse, 


rung des Ocularglases, so ergiebt sich schliefslich dieselbe 


= ok, Gesammtvergröfserung wie in No. 4. 


Haben die voranstehenden allgemeinen Rechnungen von 
verschiedenen Gesichtspunkten aus das Zusammenwirken 
der am Mikroskop combinirten Gläser gezeigt, so sey zur 
Erläuterung gestattet einige Ergebnisse eines conereten 
Falles mitzutheilen. Das untersuchte Mikroskop hat. vier 
 Oculare und ein schwächstes Objectiv von fast 40" Brenn- 
weite. Bei einer Entfernung e = 220 und der deutlichen 
 Sehweite d= 250" ergaben sich folgende Zahlen) ‘alles in 
Millimetern gerechnet. 


Oculare I. 1. m. IV, 

Ocolargliser . . 2 -20 9% 

Collectivglaser . . . . 60 45 36 30 

Entfernung beider . . . 92 40 

Aequivalente Linse . . . 50 „ 3020 
Vergröfserung der Ocular- 

923 
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Vergröfserung der ganzen 
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di «ls 1. il. m. 
Vergr, bis zum nicht red. ne 
Luftbilde . . . 
Gesammtvergrifserung für 

Das Verhältnis dieser ist 
1: 1,3387 : 1,6830 : 2,5906, Kr | 
während als Mittel aus sehr zahlreichen directen Messun- 
gen gefunden wurde: Pe 


VIII. Ueber eine neue Bestimmung der u 
ber-Einheit für elektrische Leitungswiderstände, 
ausgeführt im Laboratorium des Hrn. Dr. Siemens 
von Robert Sabine'). 

"(Aus d. Phil. Mag. (. Mire 1863.) 
Die Resultate, zu welchen das von der » British 4sso- 
ciation « eingesetzte Comité zur Berichterstattung über elek- 
trischen Leitungswiderstand gelangt ist, haben Dr. Sie- 
mens veranlalst diesen Gegenstand wieder aufzunehmen. 
Er hat in Folge dessen die Quecksilber-Einheit zum drit- 
ten Male bestimmt. 

Bei der ursprünglichen Bestimmung, die Dr. Siemens 
in seinem Aufsatz » Vorschlag eines reproducirbaren Wi- 
derstandsmaalses ?)« beschrieben hat, veranlalste die Ver- 
gleichung von 6 Röhren von sehr verschiedenen Wider- 
ständen mit einer Jacobi’schen Einheit eine Anwendung 
der Mefsbriicke aulserhalb der Gränzen, in denen sie genau 
ist. Hierdurch erschienen die beobachteten Widerstände 


1) Auf diesen Aufsatz wurde bereits im vorigen Heft ($. 335), wo er 
leider nicht mehe Plata fand, von Hen. Dr, Siemens verwiesen. P. 
2) Pogg. Ann. Bad. CX, S. 1. 
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Röhren No, 1, 4, 5, 6 oder kleiner als ihre 
berechneten Werthe, je nachdem @ ‘kleiner oder grölser 


Pa war als 5"); wo diefs nicht der Fall war, waren die Un- 


terschiede unerheblich. Zur Zeit der ersten Reproduction *) 
waren nur noch 3 von den 6 Röbren der ersten Bestim- 
mung vorhanden. Diese und zwei neue (No: 7 und 8) 
_ wurden genau gemessen, und es fand sich, dafs die Gewichte 
ihrer Quecksilber-Inhalte auf 0° reducirt mit denen der 
ersten Bestimmung innerhalb 0,05 Proc. übereinstimmten. 
Die Widerstände dieser Röhren wurden damals verglichen 
mit Spiralen von Glasröhren die auch mit Quecksilber ge- 
füllt waren. Sie stimmten auch überein innerhalb der Grän- 

Re welche die Fehler der Beobachtung und der Melsap- 
parate zuliefsen. 
en Die Einheit dieser Reproduction hat Anwendung ge- 
Be - bei vielen Physikern, besonders auch bei telegra- 
phischen Messungen in England wie anf dem Continente. 
gr Fir die gegenwärtige zweite Reproduction wurden 10 Röh- 
ren benutzt, vier von den frühern und sechs neue. 

Die neuen Röhren wurden nach einer rohen Calibrirung 
ah und zur Länge von | Meter oder weniger ab- 
geschnitten. Sie wurden dann wit concentrirter Schwefel- 
%  säure gereinigt, mit destillirtem Wasser ausgespült, mit durch- 
ae a gepumpter trockener Luft getrocknet und endlich dadurch 
Be ape dals ein kleines zwischen zwei übersponnenen 


1) a und 6 waren die Ablesungen des Briickendrahtes. Diels wird ge- 
nügende Antwort seyn auf Dr. A, Matthiefsen’s Kritik (Pogg. Ann. 
Bd. CXIV, S. 312), worin er Dr. Siemens’s Angaben über die fragli- 
chen Differenzen als einen Beweis wiederholt, dafür, dafs die Methode 
eines reproducirten Widerstands mittelst Quecksilber nicht zuverlässiger 
ist als die mittelst seiner Gold-Silberlegirung, während sie doch fac- 
tisch nur beweisen, dafs die beobachteten Widerstände nicht so genau 
sind wie die berechneten, d. h. dafs das Maafs genauer war, als die 
Instrumente, bei welchen es angewandt wurde. 

2) Die bezügliche Reproduction fand statt im Sommer 1861 (Pogg. 

‘fom Bd. S. 
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SE gen wurde. Hiernach wurden die Röhren folgendermafsen 
x 


calibrirt. Ein Tropfen Quecksilber nicht länger als 40== 
wurde im ein Ende gesogen, die Röhre auf einen Meter- 
maafsstab gelegt und die Längen des Quecksilberfadens 
gemessen wit Hülfe einer kleinen feinen Scale und eines 
Mikroskops, von einem Ende zum andern in Intervallen 
von 

Die Ablesungen sind zusammengestellt in nachfolgender 


TabelleL 


Ponkt} | | | 
dr | 3. | 5& | 7. | 8 | | 
Röhre | | | 
J 
10 | 14,1| 20,0| 7,8 | 15,0 , 14,4 | 12,0 | 11,2 | 17,0 | 16,1 
30 | 14,1] 19,9| 7,8 | 34,8 | 14,95 14,45 11,9 | 11,3 | 17,0 | 16,1 
50 | 14,1] 20,1 | 7,85 34,9 114,9 [14,45 12.0 11,4 | 17,0 | 16,1 
70 | 14,1 20,2| 7,9 | 35,0 14,8 | 14,5 112,0 11,5 | 17,1 | 16,1 
90 | 14,1! 20.2! 7.9 | 35,1 14,7 | 146 |12,0 11,4 | 17,1 | 16,1 
110} 14,2| 20,2 | 7,85 35,3 14,6 | 14,6 |12,0 18,3 | 17,1 | 16,1 
130 | 14,4! 20,1 | 7,8 |35,6 14,5 |14,6 1130 | 17,1 | 16,1 
150 | 14,5 | 20,2| 7,7 [36,0 | 14,5 |14,6 |11,9 | 11,35) 17,1 | 16,1 
170 |) 14,5| 20,3| 7,7 (36,0 14,4 | 14,6 | 11,9 |11,4 | 17,1 | 16,05 


114,3 |14,6 11,8 | 17,1 | 16,0 
14,2 | 14,6 | 11,75) 11,4 | 17,15 | 16,0 
114,1 114,6 | 21,65) 11,4 | 17,2 | 16,0 


7 

7, 

7 9 

7,9 0 

7,9 1 

| 7,8 3 

7,8 6 

7,7 0 

7,7 0 

7,8 | 35,9 

7,8 | 35,7 

7,7 135,7 
250 | 15,0) 20,6 | 7,65, 35,6 14,1 | 14,6 |11,5 | 11,4 | 17,2 | 16,0 
270 | 15,0 | 20,7 | 7.7 |35,7 | 14,2 | 14,6 | 11,6 |11,3 | 17,1 | 16,0 
290 | 15,2| 20,7| 7,75 135,8 14,2 | 24,6 | 11,7 | 13,3 | 17,1 | 16,0 
310 | 15,4 20,7 | 7,75 36,0: | 14,0 |14,6 | 11,7 | 11,3 | 17,1 | 15,9 
330 | 15,5 20,7 | 7,8 | 13,9 | 14,6 | 11,8 | 11,25) 17,05) 15,8 
350 | 15,5 | 20,7| 7,8 |36,1 | 13,8 114,6 | 11,8 |11,2 | 17,0 | 15,7 
370 | 15,5 | 20,7 | 7,8 | 36,0 | 13,8 | 14,6 | 11,9 | 11,2 | 17,0 | 15,7 
390 | 15,5 | 20,7 | 7,9 |35,8 |13,8 | 14,6 |11,9 | 11,2 | 17,0 | 15,7 
410 | 15,5 | 20,8 | 7,9 |35,6 |13,9 | 14,6 | 12,0 | 11,3 | 17,0 | 15,6 
430 | 15,6| 21,0 | 7,95 | 35,4 | 13,9 |14,6 | 12,0 |11,3 | 17,1 | 15,5 
450 | 15,6 | 21,2) 7,95 |35,0 | 13,8 | 14,6 | 12,0 111,4 | 17,2 | 15,45 
470 | 15,7 | 21,2| 7,95 |35,0 | 13,7 | 14,6 | 12,0 | 11,5 | 17,2 | 15,4 
490 | 15,7 | 21,1 | 7,95 35,2 13,7 |14,6 12,0 | 11,55, 17,2 | 15,4 
510 | 15,7 21,0 1,95 | 35,3 | 13,9 14,6 12,05) 11,6 17,1 | 15,2 
530 | 15,8| 21.0! 7.9 | 35,5 | 14,0 114.6 | 12,05] 11,6 | 17,1 | 15,3 
550 | 15,8| 21,0) 7,9 | 35,6 14,0 | 14,6 (12,0 | 11,6 17,1 | 15,4 
570 | 15,8 21,0 7.8 |35,7 13,9 }146 12,0 | 11,6 | 17,1 | 15,5 
590 |.15,8| 20,9| 7,8 |35,8 | 13,9 |14,6 113,0 | 11,5 | 17,1 | 15,5 
610 | 15,8 | 20,8 7,8 |35,9 13,8 12,0 | 11,5 | 17,1 | 15,6 
630 | 15,8 | 21,0| 7,75|35,9 | 13,7 | 14,6 12,0 | 11,4 | 17,1 | 15,6 
650 | 15,8 | 21,0| 7,7 |36,0 13,7 | 14,6 |12,0 [11,3 | 17,1 | 15,5 
670 | 15,9 ang 7,65 | 36,05 13,6 | 14,6 | 12,0 | 11,3 | 17,1 | 15,5 
690 | 15,9 | 21,4| 7,6 36,1 | 13,6 |14,6 | 12,0 | 11,3 | 17,0 | 15,5 
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2 7,6 |36,15 137 146 120 11,4 0 | 15, 

730 | 16,0 21,1 7,6' 36,15) 13,7) 14,6 | 11,95) 13 17,0 | 153 

750 | 16,0 20,9 7.55 36,05) 13,8 14,5 [119 | 113 170 | 152 

770 | 16,0 20,8 7,5 36,0 | 13,9 | 14,45 12,0 | 11,2 17,0 15,1 

790 | 208 75 36,6! 14,0) 12,0 | 11,2! 9,0 | 15,1 

810 | 16,1 20,8 7.5 |36,0 | 14,1 14,4 11,8 | 11,2, 17,0 | 15,0 

7 | 14,1 | 14,2 (11,7 | 11,2) 17,0 | 15,0 

7 | 14,1) 14,2 | 11,6 | 11,1) 17,0 | 15,0 

| 14,0 | 14,2 | 11,55) 11,1) 17,0 | 15,1 

14,0 14,2 | 11,5 11,1) 17,0 | 15,1 
14,1 | 14,2 | 11,65) 01,1 
14,2 | 14,2 | 11,75) 11,2 
14,3 | 14,25) 11,9 | 11,2 
14,5 | 14,3 11,9 | 11,2 
14,4 | 14,25) 12,0 | 11,2 


Andere Längen ') wurden in derselben Weise abgele- 
sen an den Stellen des gröfsten und des kleinsten Quer- 
schnittes, wie die vorstehende Tabelle zeigt, und die von 
der Conviecität herrührenden Correctionscoéfficienten C wur- 
den aus Mitteln der Werthe von a berechnet, die durch 
verschiedene Ablesung gefunden waren. Die angewandte 
Formel ist dieselbe, die Dr. Siemens entwickelt und zur 
Berechnung der Correctionscoéfficienten bei der ersten Be- 
stimmung angewandt hat, nämlich 


wy 
C=} 
3 


a 1) Bei der ursprünglichen Bestimmung waren die Werthe von C etwas 
zu klein berechnet, in Folge der Anwendung eines zu langen Queck- 
silberfadens (Pogg. Ann. Bd. CX, S. 8 Tabelle I), wodurch nothwen- 
dig die kleineren Ungleichheiten verdeckt werden. Die Differenzen sind 
jedoch unbeträchtlich, wie eine Vergleichung der Zahlen zeigen wird. 

C nach der 

221 | 1 ersten Bestimmung jetzigen Reproduction 

| 3 1,002820 1,002775 

1,000289 },000393. 


. 
Punkt | 
€ 
\ Röhre | g | 
ut 
| 
| af 
= 
ry ou 
i om A> 
lu 
vi 
ei 
E 


> | 


—— 


gen mit foder 


HIERAUS 


465 


Ablesun- 


io me Shot nobes igbeble tik | 
Nummer L. | 
des 1 a Mittel [A 
Rohre | Max. 
mm mın | 
3 16,9 | 14,1 | 1,1986 
25,0 20,8 1,2019 | 1,20017 | 1,002775 
306 | 35 1,2000 
5 200 | 188 1,0638 
21,4 19.9 | 1,0754 I 7073 | 1,000393 | 
| 994 274 | 1,0730 
7 | 785 75 | 1,0600 | k 
4,1 13,43 1,0499 | 
22.92 21.82 1.0504 1,000224 
30,35 28,83 1,0527 
1, 10,8 1,0741 
| 14,68 13,65 | 1,0732 1,000412 
37,3 34,8 1,0718 | | 
10 15,0 13,6 1,1029 
19,9 18,2 1,0934 | 1,09850 | 1,000735 
28,9 26,3 1,0989 
1 14,6 14,2 1,0282 
15,4 15.0 1,0267 1,02823 | 1,000065 
24.2 23,5 1,0298 
2? 106 11,5 1,0478 
82 1.0427 | 104525 | 1,000163 
13 11,6 11,1 1,0451 
16,2 15,6 1.0385 1,04077 | 1,000133 7 
29,5 28,4 1,0387 
14 17,2 17,0 1,0118 u 
21,9 21,6 1,0139 {ous 1,000012 
25.2 24,95 1,0100 
15 16,1 150 | 10788 | ) | 
25.0 233 | 1,0730 | 1,07347 | 1,000419 
29,0 70 | | S | 


Die Inhalte der Röhren wurden ermittelt durch Fül- 
lung mit Quecksilber, welches nachher gewogen wurde. 
Bei der Füllung wurde Sorge getragen Luftblasen. zu a1. 
vermeiden. Ein eiserner Rahmen A wurde an einem Ende 
der Röhre D befestigt, wie umstehende Figur zeigt. B ist 
eine Schraube, welche eine runde Platte E von polirtem 
Eisen an einem Kugelscharnier trägt, F ein Stück Gummi 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXVII. 
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schlauch, mittelst dessen das Rohr im 
Rahmen festgehalten ist; f, 9, sind 
Schrauben, die den Rahmen zusam- 
menhalten.' Aim audern Ende war ein 
rechtwinklich gebogenes Stück Glas- 
rohr von 20”= Durchmesser mittelst 
eines Gummipfropfens quecksilberdicht 
befestigt. Das Rohr wurde horizon- 
tal auf einen Tisch gelegt und sehr 
langsam gefüllt. Wenn keine Blasen 
in den Röhren zu sehen waren, wurde 
die Plate E durch Drehung der 
Schraube B fest gegen das Ende der 
Röhre gedrückt. 

Das rechtwinklich gebogene Glas- 
robr wurde dann entfernt, jedoch ein 
kleiner Quecksilbertropfen aus dem 
Rohre herausragen gelassen; dann 
wurde das Ganze mit einem feinen 
Thermometer in die freie Luft gestellt 
und durch Schirme vor der strahlenden Wärme geschützt. 
Die Temperatur wurde dann abgelesen, die herausragende 
Quecksilberkugel durch Aufdrücken einer Platte von matt 
geschliffenem Glase auf das Röhrenende entfernt. 

Hierauf wurde das Quecksilber sehr langsam, so dafs 
keine Kügelchen zurückblieben, herausgelassen, in einem 
tarirten Porcellantiegel aufgefangen und gewogen. 

In der folgenden Tabelle giebt Columne 2 die Tempe- 
raturen, Columne 3 die Gewichte des Quecksilbers (in 
Luft von mittlerer Temperatur) in Grammen, Columne 4 
dieselben, reducirt für die Ausdehnung des Quecksilbers 
und des Glases auf den luftleeren Raum und 0 C., Co- 
lumne 6 die Längen, Columne 7 den mittleren inneren 
Halbmesser. 

Die Formel zur Reduction der Gewichte ist 


— g) 1] 100009 dod 
genau innerhalb der Gränzen der Messungen ie a 
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y ist der Coéfficient für kubische Ausdehnung des Queck- 
silbers für 1° C. = 0,00018018 
g derselbe fiir Glas 0,00002586. 
Ich habe ¢, das specifische Gewicht des Quecksilbers 
bei 0° C., zu 13,557 angenommen. 
Die Constante 1,0000908 reducirt die Gewichte auf den 


singenen Meterscale unserer Mefsbrücke gemessen. 


Tabelle IIL 


No. | t | P, | P, Minel | f | pul 


3 | 23 | 24,4391 | 24,4500 

2,75 | 24.4363 | 24,4499 
3,0 | 24.4346 | 24.4481 
65 | 24.4205 | 24.4472 


5 | —2,1 | 70,0200 | 70,0037 
—1,5 | 70,0160 | 70,0062 
3,2 | 69,9727 | 70,0136 
3,4 | 69,9655 | 70,0086 
18,6 | 69,7895 | 70,0062 


7 0,7 7,0698 | 7,0712 
3,0 7,0680 | 7,0719 
3,2 7,0679 | 7,0720 

15,9 1,0533 | 7,0713 


8 | —3,7 5.2156 | 
—3,5 5,2157 | 5,2134 
12,9 5,2148 | 5,2129 

2,75 | 5,2117 | 5,2144 


10 | —4,7 8.2089 | 8,8033 
—4,2 8,8083 8,8034 
—3,7 | 8,8078 | 8,8036 


i | —3,6 | 3,0960 | 3,0946 

| 3,0943 | 3,0947 
0,3 3,0943 | 3,0947 
0,4 3.0943 | 3,0948 
12 | —36 8,2078 
—3,15 | 8,2100 | 8,2067 
3,45 | 82113 | 8,2077 


mm 
24,44855| 1000 0,1576 


70,00766| 1000 | 1,2821 


7,07160| 1000 | 0,4075 


5,21345| 1000 | 0,3499 


8,80343| 1000 | 0,4546 


3,09470| 1000 | 0,2696 


8,20720| 1000 | 0,4390 


> 
20,5 | 8,1800 | 8,2066 
| 555 | 82757 | 8.2895 
61 | 82760 | 8,2845 
66 | 82750 | 8,2842 |) 8, 999,8 | 0,1 
69 | 8.2743 | 8,2839 | 
7,1 | 82740 | 8,2838 


luftleeren Raum. Die Röhrenlängen wurden auf der mes- 
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| P, | Mittel 
| | 7.8848 | 78890 |) 
54, | 7,8816 | 7,8889 
59 | 7.8811 | 7,8890 | 
68 | | 74068 | 
66 | 7.4879 | 7,496 = 
13 | 7,4870 | 7,4961 | 


Durch Einsetzung der in den vorstehenden Tabellen 
gegebenen Werthe für die respectiven Röhren in die 
Formel 4 


P, 


erhält man die respectiven Widerstände!) bei 0° in Milli- 
metern (d. h. dem Widerstand eines Cubikmillimeters Queck- 


silber bei 0° C.). 1) 
Tabelle IV. Awe 

No. Milim. 


pics. 


1) Einen Begriff von der Genauigkeit dieser Methode der Reproduction 
wird man am besten erlangen durch directe Vergleichung der berech- 
neten WVerthe nach den beiden ersten und den jetzigen Bestimmungen. 


Ursprüngliche Erste Ke- Jetzige Re- 
Röhre Bestimmung ') production ?) production ?) 
555,99 556,05 
5 19878 198,78 
7 
8 193,56 26057 2601,46 


1) Pogg. Ann. Bd. CX, S.9. 2) a. a O., Bd. CXIII, S. 95. 
3) Obige Tabelle 
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Faotisch aber sind die Widerstände, mit denen die Röh- 
ren in die Mefsapparate eingehen, gröfser als. diese berech- 
neten Werthe um die Ausbreitungswiderstände., aus | den 
Enden des Rohres in die umgebende Quecksilbermasse. 

Dieser Widerstand kann ohne merklichen Fehler als 
der Widerstand einer Halbkugelschale betrachtet werden, 
deren innerer Radius =r dem innern Radius des Rohres, 
und deren äufserer Radius im Verhältnis mit r unendlich 
grofs ist.. Der Widerstand dy einer Schale von der 
Dicke dx und dem Radius ist 


woraus 


dx l r 

Der Ausbreitungswiderstand an beiden Enden der Röhre 
ist also gleich dem einer Verlängerung derselben um die 
Länge ihres Radius '). 

Die wirklichen Widerstände der Röhren bei 0° werden 
also ausgedrückt durch 


° W, => W+2y=> w(1 terre 


evel Tabelle V. peaih 
ash- 


1) Der VVerth des VViderstands ist etwas zu grofs, weil vorausgesetat ist, 
dafs die Radien sich wie r:@ verhalten, und etwas zu klein, weil die 
Oberfläche als halbkugelförmig, anstatt als eben eingeführt ist. 
Diese Correction war in beiden früheren Bestimmungen als uner- 
heblich unterlassen worden, 
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Es erübrigt nun noch, die Röhren als Widerstände un- ve 


ter einander zu vergleichen, um zu sehen, wie weit die be- Li 
rechneten Werthe dann übereinstimmen würden. 
Diefs geschah, indemman nach de 
einander zwei der Röhren als die de 
beiden Zweige © und W, (s. ne- ya 
benstehende Figur) einer Wheat- 
stone’sehen Mefsbrücke anwen- A 
dete, deren andere Zweige, durch 
einen feinen vorsichtig gezogenen 
ver langen Platindraht gebildet F 
I wurden, der durch die Contact- bes 
rolle R aus Platin in die beiden 
Theile a und b getheilt wurde. 
Ein Daniell’sches Element mit K 
Schlüssel befand sich zwischen S, der Verbindung der zwei . 
Röhren und der Contact-Rolle, und ein Spiegelgalvano- L 
meter zwischen den Enden e und f des Platindrahtes. Die 


Längen von a und 5 wurden abgelesen mittelst eines No- m 
nius, der mit dem Befestigungsstück der Contactrollen an F 
einem Metermaafsstab hinter dem Platindraht entlang ge- . 
führt wurde *). 
e 
v 
I 


Bei diesen Messungen wurde grofse Sorgfalt darauf 
verwandt, dafs die beiden Röhren, welche verglichen wer- 
den sollten, aus derselben Flasche mit Quecksilber gefüllt 
wurden und auch während der Messung bei gleicher Tem- 
peratur gehalten wurden. Hierzu war em Zinktrog ange- 
fertigt, 2 Ellen lang und 2} Zoll breit und tief, der mit 
einer dicken Lage von Sägespähnen dazwischen fest in ' 
einen Holzkasten gesetzt war. Auf den Boden des Troges, 


oe a 1) Eine ausführliche Beschreibung und Zeichnung dieses Instruments steht 
Br in Pogg. Ann. Bd. CX, S. 9. Der gewöhnliche Fehler in Folge des 


Uebergangswiderstands von den Dralhtenden in die Klemmen ward durch 
Anwendung eines Drahts von fast 20mm Durchmesser verringert. Der ( 
Nullpunkt des Nonius ward auf 500 gestellt, als bei x= W,, keine 1 


pgs Ablenkung durch Vertauschung der Widerstände bemerkt wurde. Der 
De Draht war mit grofser Vorsicht durch Stein gezogen und seine Coni- 
 eität war ganz unerheblich. 


| 
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von einem Ende bis etwa % der Länge reichend, war eine 
Lage von etwa 6 Glasröhren gekittet, über ihren Enden 
war eine wasserdichte Scheidewand so angebracht, dafs 
der Trog in zwei ungleiche Theile zerfiel, die nur durch 
den Boden von Glasröhren communicirten. Der Trog 
wurde ? voll Wasser gehalten und diefs dadurch in stete 
Circulation gesetzt, dafs man es mit einem Löffel aus einer 
Abtheilung in die andere schöpfte. 

An die Enden der Widerstandsröhren wurden weite 
rechtwinklig gebogene Glasröhren gesetzt, welche auch zur 
Füllung bei der Inhaltsbestimmung benutzt wurden. Sie 
wurden sehr langsam wit Quecksilber gefüllt und dicht 
neben einander in den Wassertrog gelegt. Die Contacte 
zwischen den Röhren und dem Mefsapparat wurden durch 
Kupferdrälite hergestellt. Das Ganze war durch Schirme 
aus schwarzer Masse gegen strahlende Wärme von den 
Lampen und Oefen des Zimmers geschützt. Die Tempera- 
tur des Wassers im Trog variirte während einer einzel- 
nen Messung nicht mehr als 1° C., und während der ganzen 
Reihe zwischen 12° C. und 16° C.; es fiel weder unter, 
noch stieg über diese Gränzen. Während jeder Messung 
wurde das Wasser in der beschriebenen Weise circulirend 
erhalten, und Gleichheit der Temperatur des Platindrahtes 
wurde erzielt durch stetes Wehen mit einem Fächer am 
Draht entlang. 

Durch diese Einrichtungen wurden einige wichtige Vor- 
theile erlangt. Zum Beispiel wurden dadurch alle Reduc- 
tionen für Temperaturen und die damit verknüpften Fehler 
vermieden, die Thermo-Ströme (unvermeidliche Folgen der 
Anwendung von Eis) waren ausgeschlossen und das Queck- 
silber brauchte nur das gewöhnliche gereinigte zu seyn. 
Wenn Gleichgewicht der Ströme im System herausgestellt 
war (d. h. wenn keine Wirkung des Batterieschlusses auf 
das Galvanometer ersichtlich war) so zeigte der Galvano- 
meterspiegel bei Bewegung der Contactrollen um 0” eine 
Ablenkung von 5 Scalentheilen der gegenüberstehenden 
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_ Der Kapferdraht, aus dem alle: Verbindungen hergstellt 
waren, hatte über 8"" Durchmesser. Er war weich ge- 
macht and seine Enden amalgamirt. Ein und dieselbe 
Länge wurde in den Kreis jedes Rohres eingeschaltet (wie 
die punktirten Linien der Figur zeigen.) 
_ Das Verhältnifs des Systems im Gleichgewicht war also 
a_ A+w 

b W,+w’ 
worin W, den berechneten wirklichen Widerstand des 
Rohres bedeutet, mit dem x verglichen wird, und w den 
Widerstand der Verbindungsdrähte an jeder Seite = 0"",37. 
Der Einflufs der Temperatur- Aenderungen an der Verbin- 
dungsstelle kann ohne merklichen Fehler aufser Acht ge- 
lassen werden. 

Ein Quecksilber - Umschalter U zwischen den Röhren 
und dem Mefsdrahte gestattete die Vertauschung der Röh- 
ren um die Werthe von a und b von beiden Enden ab- 
zulesen. Die Röhren wurden zwischen jeder Messung neu 
gefüllt. Folgende Tabelle giebt die Ablesung des Nonius 
am Metermaafsstab bei Vergleichung der Röhren an der 
Spitze der Columnen mit denen der ersten Columne. 


(Hier Tabelle VI.) 
__ Die Widerstände berechnet nach der Formel fer 
anc 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle VII. 


Röhren | 7. | 8. | 10. | 12. | 13. 14. | 15. 


| m | | | mm mm mm | mm 
7 2602,! 56 1541 ‚66| 1652,81| 1636,60 | 1419,99 | 1525,39 
8 | 1918, 18 . 11541 67 1652,86) 1636,88 | 1420,28 | 1524,93 
| 1918, 49 2602,60) . 1653,15 1637,15 | 1419,88 | 1525,87 
| 1918, 35| 2602,33 1541,51 F 1637,04 | 1419,83 | 1525, 54 
| 1918,58 2602,27 1541,49| 1652,62 ° 1419, 79 | 1524, ‚#7 
| 1918, 39, 2601,94| 1541, ‚97| 1653, 09) 1637,11 ‘ | 1528, 70 
1918, 59) 2603, 52, 1541,53] 1652,92 1637,62 1419,96 | 


'1918,43| 2602,54] 1541,64| 1652 91) 1637,07 | 1419,96 | 1525,38 
berechnet | 1918,32 2602, 37| 1541,80| 1652 su 1636,82 | 1420,04 | 1525,61 
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Tabelle VI. — Ablesung des Brücke 


des 
Rohres a. b. 
424,1 575,8 
424,4 575,75 
| 424,4 575,7 
| 
| Mittel 424,4 575,75 . 
10 554,65 445,75 627,8 
554,6 445,75 627,8 372,0 10 
554,65 445,75 627,8 371,95 i 
Mitel | 554,63 445,75 627,8 371,95 PER 
12 537,05 462,8 611,55 388,4 482,5 517,35 re 
537,05 462,7 611,55 388,5 482,55 | 517,40 ER = 
537,1 462,75 611,55 388,45 482,55 517,35 oe 
Mittel 537,07 462,75 611,55 388,45 482,53 517,37 a 
BO 539,4 460,2 613,85 386,15 484,8 514,75 502,3 
ae, 539,4 460,25 613,8 386,1 484,7 514,7 502,3 
RATE 539,4 460,15 613,85 386,15 484,75 514,7 502,3 
Mittel 539,4 460,2 613,83 386,13 484,75 514,72 502,3 
14 574,65 425,4 646,45 352,85 520,6 479,5 537,8 
574,65 425,4 616,45 352,85 520,65 479,5 537,85 
574,65 425,4 520,65 479,4 537,75 
Mittel 574,65 425,4 646,45 352,85 520,63 479,47 537,8 
15 556,8 442,8 630,4 369,45 502,55 497,35 520,1 
556,9 442,8 630,45 369,45 502,45 497,30 520,0 
| 556,9 442,9 502,55 497,35 519,8 
Mitte 556,87 502,52 497,33 519,97 


630,42 


369,45 


‘ 


5 502,3 4975 | 

502,3 497,5 

502,; 497,5 
2 502,3 497,5 a b 

537,8 461,95 | 535,4 | 

537,85 462,0 | 535,5 

537,75 462,05 535,45 464,5 
7 537,8 462,0 535,45 464,47 a b 
3 520,1 479,9 517,65 482,35 482,0 517,9 
0 520,0 479,9 517,70 482,3 482,1 517,9 
5 519,8 480,0 517,7 482,2 482,1 518,0 


519,97 
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Die Verticalcelumnen eénthalten die Widerstände der 
verschiedenen Röhren verglichen mit denen, die in der er- 
sten Columne stehen. Unten habe ich die Mittel der beob- 
achteten Widerstände angefügt und darunter die berech- 
neten Werthe gesetzt. Die Unterschiede zwischen den 
einzelnen beobachteten Werthen sind nicht gröfser als den 
Beobachtungsfehlern zugeschrieben werden kann; in einigen PIE: 
Fällen vermehrt, in andern vermindert durch die eigenthiim- = 
lichen Fehler des Melsapparates. ee 

Wegen ihrer sehr verschiedenen Werthe wurden die 
Röhren 3, 5 und 11 gesondert verglichen. 

Die Resultate sind folgende: 


cil 


Widerstand 
Röhren W, 


beobachtet | berechnet 4 = 


509,2 
509,0 
509, 1 


509,1 


415,25 
415,2 
415,20 


Mittel 415,22 584,55 3, 193,89 


> 


Mittel 493,90 505,90 4487,45 | 4381,00 4382,18 


Die Widerstände W, wurden durch Combination her- 
gestellt. Für Röhre (3): Widerstände von 10, 12 und 13 
nebeneinander, für Röhre (5): Widerstände von 3, 10, 12, 
und 13 nebeneinander, und für Röhre (11): Widerstände 
von 10, 14 und 15 hintereinander. Widerstände der be- 
schriebenen Art sind jedoch unbequem wegen ihrer Länge 
und der Schwierigkeit, sie ohne besondern Apparat während _ 


| | 
3 490,8 
490,8 
490,8 = 
Mittel 1 490,8 | 536,32 | 556,33 | 556,47 
5 584,55 
584,55 
5R4 
| 193,97 
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der Messung bei constanter Temperatur ‘zu erhalten. In- 
dessen beseitigt Dr. Siemens Methode, sie in Form von 
Glasspiralen zu copiren, alle Schwierigkeiten der Art, ins- 
besondere da dieselben ersichtlich sehr genau copirt wer- 
den können. Die einzige für rathsam erachtete Abweiehung 
war die, dafs die Spiralen doppelt gewickelt warden, um 
Inductionsströme zu vermeiden, und dafs die Näpfe an den 
Enden gesondert gemacht und mit dicken Gummiringen 
aufgesetzt wurden, anstatt sie, wie früher geschehen, anzu- 
schmelzen. Die Spiralen sind leichter gemacht und bre- 
chen nicht so leicht. Es wurden Copien der Normalen 
gemacht annähernd von 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 usw. hinauf bis 
zu 10" Widerstand durch directe Vergleichung mit Com- 
binationen der Normalröhren, und über 10 bis 15” hinauf 
wurden zwei oder drei Spiralen von nahe gleichen Wider- 
ständen erst unter sich verglichen, dann ihr Widerstand 
parallel geschaltet mit einer Combination der Normalwider- 
stände von etwa gleichem Werth. Durch Abschleifen der 
Enden können natürlich genaue Vielfache der Einheit her- 
gestellt werden. Der weitere Procefs der Copirung dieser 
Spiralen in Metalldrähten für Widerstandsscalen bedarf 
keiner Erläuterung. 

Nach dieser Methode kann jeder Elektriker ohne grofse 
Kosten und mit wenig Mühe sich selbst ein Normalmaafs 
herstellen. Es ist selbstverständlich unnöthig die Werthe 
von 10 Röhren zu bestimmen, wie bei dieser Reproduction 
geschehen, da der einzige Zweck so vieler Röhren war, 
die gröfste Abweichung bei Vergleichung der Röhren als 
Widerstände festzustellen. Es ist gezeigt, dafs diefs Maxi- 
mum innerhalb der Gränzen der Beobachtungsfebler liegt. 
Die Quecksilber-Einheit ist demnach in Dr. Siemens La- 
boratorium 21 mal hergestellt worden, 6 mal bei der ersten 
Bestimmung, 5mal bei der zweiten und 10 mal in der vor- 
liegend beschriebenen. Und abgesehen von der unglück- 
seligen falschen Darstellung des Maafses durch eigenthüm 
liche Fehler des Mefsapparats, die bei Vergleichung der 
ersten Röhren sich herausstellten, ist die Uebereinstimmung 
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zwischen ihnen allen gröfser als zwischen irgend zwei ein- 
zelnen elektrischen Messungen mit verschiedenen Mefsappa- 
raten garantirt werden kann. 2 
Aus obigen Resultaten erhellt, dafs durch die von Dr. “ 
Siemens vorgeschlagene Methode directer Herstellung 
viel gröfsere Genauigkeit erzielt worden ist als durch ir- 


gend andere Methoden der Bestimmung oder Copirung. 2 
Die Copien einer willkührlich gewählten Widerstands- 
einheit, die mit den zufälligen Copirungsfehlern behaftet 
sind, müssen weniger genau seyn als die nach Dr. Sie- 
mens Definition direct berechneten Widerstände. Hierzu 
kommt, dafs wir keine Sicherheit haben, dafs Drahtwider- 
stände ihren Widerstand im Laufe der Zeit nicht ändern. 
Ich glaube, dafs die englischen Physiker im Allgemei- 
nen geneigt sind, die absolute Einheit des schönen W eber’- 
schen Systems als allgemeine Widerstandseinheit einzufüh- 
ren. Die Vortheile dieser Einheit beschränken sich jedoch 
auf die Erleichterung der Auflösung etlicher rein wissen- 
schaftlichen Probleme und können vollkommen erreicht 
werden, ohne wesentliche Vergröfserung der Schwierigkei- 
ten durch eine einzige sorgfältige Bestimmung der Queck- 
silber-Einheit in absolutem Maafs. Auch würde ihre An- 
nahme bei den Physikern nur in sofern von Nutzen seyn, 
als diefs das Mittel wäre zur Einführung eines allgemeinen 
Maafses. Aber leider ist die Herstellung der absoluten 
Einheit mit einem Aufwand von Geld und Zeit verknüpft, 
welchen wenige Physiker ihr widmen können. Ferner ist 
ihre Bestimmung abhängig von der Messung einiger Kräfte, 
deren jede mit verhaltnifsmafsig grofsen Fehlerquellen be- 
haftet ist. In Rücksicht auf alle nebensächlichen Messun- 
gen ist in der That der mögliche Fehler gröfser als der 
der einfachen Vergleichung von zwei nahezu gleichen Wi- 
derständen. Demnach ist die Widerstandsbestimmung im 
absoluten Maafs nicht geeignet zur Herstellung von Nor- 
malwiderständen. Die Differenzen zwischen den Werthen 
der Quecksilber- Einheit in absolutem Maafs nach Bestim- 
mungen von Weber und von Thomson bestätigen diese 
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Ansicht vollkommen, denn wir können den Grund der Ver- 
schiedenheit in den Resultaten zweier so berühmten Phy- 
siker nur im System und keinen Augenblick in gr Aus- 
führung suchen. 

Aber selbst vorausgesetzt, dafs die absolute Einheit mit 
Sicherheit bis auf 0,1 Proc. genau dargestellt werden könnte 
und dafs die Elektriker die Schwierigkeit der Ziffermenge, 
welche die Millimeter - Secunden- Einheit erfordert, dadurch 
überwinden, dafs diese mit 10°" multiplicirt als Grundmaafs 
angenommen wird, wodurch sie etwa auf den Werth einer 
Quecksilber- Einheit kommen würde ’), mufs man doch auf 
ein willkührliches Systems als leichtes Mittel der Wieder- 
herstellung zurückgreifen. Eine zweite Definition der 10" 
absoluten Einheit als Widerstand eines Quecksilberprismas 
i™ lang mit 1,02579"" Querschnitt bei 0° würde sich un- 
vermeidlich früher oder später allgemein einschleichen. 

Die Nothwendigkeit, Quecksilber als Einheit der Lei- 
tungsfähigkeit anzunehmen, da seine Molecularbeschaffen- 
heit bei gewöhnlicher Temperatur es allein hierzu geeignet 
macht, ist ein Argument für seine Annahme auch als Wi- 
derstands- Einheit. Es ist in der Praxis wirklich fast eine 
Nothwendigkeit, die allgemeine Widerstands - Einheit zu de- 
finiren als den Widerstand eines Körpers von demselben 
Material, das zur Einheit der Leitungsfahigkeit gewählt ist; 
hierdurch wird die Rechnung erleichtert und eine vollstän- 
dige Kenntnifs des Maafses gesichert. 

Immerhin kann eine absolute Einheit elektromotorischer 
Kraft angenommen werden, auch wenn ein definirter Queck- 
silberkörper Widerstands -Einheit bleibt; doch mufs zuge- 
geben werden, dafs dann das Maafssystem an Gleichmäfsig- 
keit und Zweckmäfsigkeit verlieren würde; auch ist‘ die 


1) Bei Rechnungen mit Isolationswiderständen ist eine noch gröfsere Einheit 


nöthig, 2B. oder ein Kilokilometer ( Quecksilber - Einheit). 


a Quecksilber- Einheit bei 0°C, ist nach Webers letzter Bestim- 
mung (Zur Galvanometrie, Göttingen 1862, S. 58) ungefähr gleich 
10,257,000,000 absoluten Einheiten. 
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Bestimmung der absoluten Einheit für elektromotorische 
Kraft mit erheblichen Fehlerquellen behaftet, es stehen ihr 
also dieselben Bedenken entgegen, welche gegen die abso- 
lute Widerstands - Einheit geltend gemacht werden können. 
Dr. Siemens hat neuerlich seine Aufmerksamkeit auf Con- 


struction einer reproducirbaren Einheit der elektromoto- 


rischen Kraft gerichtet, die einer genauen Definition fähig 


und zugleich bequem ist, und wird binnen Kurzem die Re- 


sultate seiner Untersuchungen veröffentlichen. 


IX. Ueber die Bestimmung der Disgregation eines 


Körpers und die wahre Wärmecapacität; 
von R. Clausius. 


(Aus d. Archives d. sciences phys. et nat., Octob. 1865 mitgetheilt vom j 
Hrn, Verf. Gelesen in d. schweizerischen naturforsch. Gesellschaft zu Genf 


d. 22. Aug. 1865.) 


iF meiner Abhandlung »über die Anwendurig des Satzes 


von der Aequivalenz der Verwandlungen auf die innere 
Arbeit «!) habe ich eine neue Gröfse in die Wärmelehre 
eingeführt, welche sich auf die Anordnung der Theilchen 
eines Körpers bezieht, und welche ich die Disgregation des 
Körpers genannt habe. Sie dient dazu die Gesammtarbeit 
zu bestimmen, welche die Wärme thun kann, wenn An- 
ordnungsänderungen bei verschiedenen Temperaturen statt- 


finden. Nehmen wir an, dafs der Zustand des Körpers ine 
unendlich kleine Aenderung erleide, welche in umkehrbarer 


Weise vor sich gehe, und nenneu die während dieser Aen- 


derung gethane Gesammtarbeit dL; bezeichnen wir ferner 


die absolute Temperatur des Körpers mit T und das calo 
rische Aequivalent der Arbeit mit A, dann haben wir fol- 


gende in der genannten Abhandlung aufgestellte Gleichung: 


1) Diese Ann. Bd. CXVI, S. 73 und Abhandlungensammlung Th. I, Ss. 242. 
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worin Z eine Gröfse darstellt, welche durch den augen- ate 
blicklich stattfindenden Zustand des Körpers vollständig vidal 
bestimmt ist, ohne dafs man den Weg, auf welchem der 

Körper in diesen Zustand gekommen ist, zu kennen braucht. 

Wenn der Zustand des Körpers durch zwei veränderliche 
Gröfsen bestimmt wird, so ist Z eine Function dieser Ver- Aus 
änderlichen. Diese Gröfse Z ist es, welche ich die Dis- Zu ¢ 


gregation des Körpers genannt habe. 

Die Gesammtarbeit L, deren Element sich in der Glei- 
chung (1) befindet, besteht aus der inneren und äufseren gi! 
Arbeit, welche mit J und W bezeichnet werden mögen. 
Die innere Arbeit J ist eine Gröfse, welche sich, ebenso 
wie die Disgregation, als eine Function derjenigen Verän- Inde 
derlichen, welche den Zustand des Körpers bestimmen, 


abzi 
ausdrücken läfst. Die äufsere Arbeit W dagegen hängt den 
nicht blos von dem augenblicklich stattfindenden Zustande 
des Körpers ab, sondern auch von dem Wege, auf wel- 
chem der Körper in diesen Zustand gelangt ist. | 
Nehmen wir an, die Temperatur T und das Volumen © aZ 
seyen die beiden Veränderlichen, welche den Zustand des aT” 
Körpers bestimmen, dann können wir schreiben: geht 
ash morons dJ .dT+5 do. 
Was die äufsere Arbeit dW anbetrifft, so hat man in gan 
dem Falle, wo die einzige äufsere Kraft, welche bei der per: 
Zustandsänderung überwunden werden mufs, ein auf die und 
Oberfläche des Körpers ausgeübter Druck p ist, die fol- zeic 
gende Gleichung: ratu 
dW=pde. dert 
ve Führt man diese Werthe von dZ, dJ und dW in die dafs 
E Gleichung (1) ein, nachdem man in derselben dJ+dW 0, | 
7 an die Stelle von dL gesetzt hat, so erhält man: sen 
dZ 
woraus folgt: ch 


| > 
L 


rentisigleichung bilden: 


it 


A 
(2) 
md | T 


im 


Ausdruck für den Differentialcoéfficienten = gewinnen. 


Zu dem Zwecke differentiiren wir die erste Gleichung nach v 
und die zweite nach T, wodurch kommt: 


T A 'dTde dTd aT 

Indem wir die erste dieser Gleichungen von der zweiten he u 
abziehen und den Rest mit 4 multipliciren, erhalten wir 
den gesuchten Ausdruck, nämlich: \ 
(3) 

dv 

Wenn man diesen aa mit dem Ausdrucke von 


welcher aus der ersten der Gleichungen (2) hervor- 


geht, vereinigt, so kann man folgende vollständige Diffe- — 


vow 
Um diese Gleichung zu he wollen wir als Aus- 


gangspunkt einen Zustand wählen, in welchem die Tem- 
peratur und das Volumen die Werthe T, und vo, haben, 
und wollen den entsprechenden Werth von Z mit Z, Sr 7 
zeichnen. Denken wir uns nun, dafs zuerst die Tempe- 

ratur sich von 7, bis zu einem beliebigen Werthe T än- 
dert, während das Volumen unveränderlich o, bleibt, und 

dafs darauf, bei der Temperatur T, das Volumen sich von 

® bis » ändert, und verfolgen wir bei der Integration die- 

sen Weg von es so erhalten wir: 


(6) Z= ) dT+4 
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‘Ich habe in meiner Abhandlung die auf diese Weise 
bestimmte Gröfse Z mit einer Gröfse verglichen, welche 
Rankine mit F bezeichnet und durch folgende Gleichung 


definirt hat: 
[1 
= do, 


worin die Integration unter Voraussetzung einer constan- 
ten Temperatur von einem gegebenen Anfangsvolumen bis 
zu dem gerade stattfindenden Volumen zu nehmen ist. Ich 


habe gesagt, dafs diese Grifse F nicht identisch mit iz 


sey, sondern im Allgemeinen um eine Function von T von 
der letzteren Grifse differire. Man sieht leicht, dafs die 
Function von T, um die es sich handelt, das Integral 


1 dJ 
S (a 
T» v= 


ist, welches sich in dem aus der Gleichung (5) hervorge- 
henden Ausdrucke von 42 befindet, und in dem Aus- 
drucke von F nicht vorkommt. Ich habe hinzugefügt, dafs 


in dem Falle, wo man hat =, was bei den vollkom- 


menen Gasen stattfindet, die beiden Gröfsen als gleich be- 
trachtet werden können. 

In einer Auseinandersetzung der mechanischen Wärme- 
theorie von Paul de Saint-Robert, welche vor Kurzem 
erschienen ist'), spricht dieser verdiente Schriftsteller die 
Ansicht aus, dafs der von mir erwähnte Unterschied zwi- 


schen F und 2 nicht vorhanden sey. Ich kann mich 


aber mit seiner Schlufsweise nicht einverstanden erklären, 
und ich glaube, dafs die Vereinfachungen, welche er durch 
diese Schlufsweise in die Formeln eingeführt hat, nicht all- 
gemein zulässig sind. 

De Saint-Robert setzt voraus, dafs der betrachtete 


1) Prineipes de thermodynamique, par Paul de Saint-Ro- 
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Körper, wenn der Raum, welcher ihm zur Ausdehnung 
frei gelassen ist, sehr grofs wird, bei jeder Temperatur in 
den Zustand eines vollkommenen Gases übergeht, d. h. in 
einen Zustand, wo keine innere Arbeit mehr vorkommt, 


and man daher setzen kann: =. Gesteht man dieses 
als richtig zu, so hat man für den Fall, wo das in der 
Gleichung (5) vorkommende Anfangsvolumen o, als sehr 


grofs angenommen wird, auch zu setzen: 


1752 US Z 1 aJ 
ite wants ‘who SG ‘aT dT=0 tor 
Ty 


und dadurch reducirt sich die Gleichung (5) ufı 5, 

Vo 


Auf diese Weise gelangt man also zu dem Resultate, 
dafs die Grifse 2 mit der durch die Gleichung (6) de- 


finirten Gröfse F übereinstimme. Aber man sieht leicht, _ 
dafs die Richtigkeit dieses Schlusses von der Richtigkeit 
der von de Saint-Robert gemachten Voraussetzung ab- 
hängt. Auf diese müssen wir also vorzugsweise unsere 
Aufmerksamkeit richten. 
De Saint-Robert sagt am Ende seiner Betrachtun- 
gen, (S. 91 seines Buches), er habe vorausgesetzt, dafs alle _ 
Körper der Natur mit Hülfe der Wärme in den Zustand 
eines vollkommenen Gases übergehen können, und fügt 
hinzu: »Obwohl es Körper giebt, die unseren Mitteln wider- _ 
stehen, so sind wir doch durch alle bekannten Erfahrungen Pi, 
berechtigt, anzunehmen, dafs alle Körper sich in dem Maafse __ 
wie ihre Temperatur steigt, dem Zustande eines vollkomme- ae 
nen Gases nihern; und dieses getiigt für unsere Schlisse, 
Diese Stelle steht aber mit den von ihm ausgeführten 
Rechnungen nicht in Uebereinstimmung. Damit die Glei- — ee 
chung (7), mittelst deren die Gleichung (5) auf die Glei- A 
chung (8) zurückgeführt ist, allgemein richtig sey, ist es 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXVII 31 
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| nöthig, dafs man nicht nur bei sehr hohen Temperaturen, 
sondern bei allen betrachteten Temperaturen setzen könne; 

Man mufs also, um die Formeln von de Saint-Robert 
anzunehmen, voraussetzen, dafs jeder Körper bei jeder Tem- 
peratur in den Zustand eines vollkommenen Gases über- 
gehe, sobald nur der Raum, welcher ihm zur Ausdehnung 
gegeben ist, hinlänglich grofs werde. 

Dieses scheint mir für viele Körper ungenau zu seyn, 
z. B. von einem Stück Eisen oder Quarz oder einem an- 
deren ähnlichen Körper wird man nicht sagen können, dafs 
es bei niederen Temperaturen genüge, das Volumen, in 
welchem der Körper sich frei ausdehnen kann, zu vergrö- 
fsern, um zu bewirken, dafs er in den Zustand eines voll- 
kommenen Gases übergehe. 

Selbst solche Körper, wie Wasser, Kohlensäure und 
andere zusammengesetzte Flüssigkeiten und Gase bieten 
in dieser Beziehung mehr Schwierigkeit dar, als man viel- 
leicht auf den ersten Blick glauben möchte. Man weils, 
besonders durch die schönen Versuche von Hrn. Sainte- 
Claire Deville, dafs diese Körper durch die Wirkung 
der Wärme dissociirt werden können. Diese Dissociation 
ist unzweifelhaft mit innerer Arbeit verbunden. Wenn man 
daher nicht voraussetzen will, dafs bei sehr grofsem Vo- 
lumen sich die Dissociation bei jeder Temperatur vollstän- 
dig vollziehe, so darf man auch die Gleichung 


dT 


nicht bei jeder Temperatur als richtig annehmen. 
Man sieht hieraus, dafs im Allgemeinen der aus der 


‚den 


Gleichung (5) entnommene Ausdruck von 42 nicht mit 


dem durch die Gleichung (6) gegebenen Ausdrucke von F 
übereinstimmt, sondern dafs diese beiden Gröfsen nur in 
speciellen Fällen gleich sind, ganz so, wie ich es von An- — 


fang an gesagt habe. que tet (6) 
68 
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Zum Schlusse möchte ich mir erlauben, noch einige 
Worte iiber einen anderen Gegenstand zu sagen. tee 

Es besteht eine wesentliche Differenz zwischen meinen 1% 
Ansichten und denen von Rankine über die wahre Wärme- vn 
capacität der Körper. Rankine glaubt, dafs die wahre a 
Wärmecapacität eines und desselben Körpers verschiedene 7 
Werthe haben könne, wenn er sich in verschiedenen Ag- 
gregatzuständen befinde, während ich aus gewissen von mir 
auseinandergesetzten Gründen glaube schliefsen zu müssen, 
dafs die wahre Wärmecapaeität eines Körpers in allen sei- 
nen Aggregatzuständen dieselbe ist. 

Es wird nun von de Saint-Robert dieselbe Annahme 
gemacht, dafs die wahre Wärmecapaecität eines Körpers in 
allen seinen Zuständen gleich, und daher die Quantität der 
in dem Körper enthaltenen Wärme seiner absoluten Tem- 
peratur proportional sey. Anstatt aber die Gründe, welche 
mich zu diesem Schlusse geführt haben, zu erwähnen, sa 
er einfach (S. 83): »Da die Temperatur ¢ die fufsere 
Kundgebung (la manifestation extérieure) der Wärme H 
ist, welche sich in ihrer ursprünglichen Form als Wärme 
in einem Körper befindet, so folgt, dafs alle Male, wo ein 
Körper dieselbe Temperatur hat, er auch dieselbe Menge 
innerer Wärme haben mufs«. 

Ich kann nicht glauben, dafs man diesen Grund als ge- | 
nügend betrachten wird. Es scheint mir nicht ohne Wei- 
teres klar zu seyn, dals die äufsere Kundgebung der Wärme 
in den verschiedenen Aggregatzuständen dieselbe seyn müsse. 
Wenn der Schlufs, um den es sich handelt, sich in so ein- 
facher Weise ziehen liefse, so würde sicherlich ein so geist- 
reicher Forscher, wie Rankine, nicht die 
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a "Bemerkungen zu dem Aufsatze des Hrn. Dr. 
Paalzow »Ueber die Wärme des elektrischen 
Funkens«'); von W. Feddersen. 


ay 


Far die Beobachtung des Hrn. Paalzow, dafs der Ent- 
ladungsfunken einer Leydener Batterie bei verschiedenen 
Widerständen des Schliefsungsbogens zweimal ein Maxi- 
mum der Erwärmung beobachten läfst, einmal nämlich bei 
dem kleinstmöglichen Widerstande und zum zweiten Male 
bei einem bestimmten aber sehr bedeutenden Widerstande, 
möchte ich mir erlauben, eine, wie mir scheint, einfachere 
und natürlichere Erklärungsweise zu geben. Ich brauche 
uur an die Vorgänge zu erinnern, welche bei der elektri- 
schen Flaschenentladung im Schliefsungsbogen Platz grei- 
fen”), und man wird, wie ich glaube, die von Hrn. Paal- 
zow in der Erwärmung des Funkenraumes beobachtete 
Anomalie nicht auffallend finden. 

Bei einem Schlielsungsbogen von möglichst geringem 
Widerstande oseillirt die Ladung der Flasche zwischen 
den beiden Belegungen im Schliefsungsbogen, abwechselnd 
(und zwar in aequidistanten Zeitabschnitten) entgegengesetzte 
Ströme hervorbringend. Die während einer Oscillation 
in Bewegung begriffenen Elektricitét nimmt dabei von 
Oscillation zu Oscillation an Quantität ab, bis sie unter die 
Gränze der Wahrnehwbarkeit gesunken ist und damit die 
Entladung ihr Ende erreicht hat. Läfst man den Widerstand 
des Schliefsungsbogens unter sonst gleichen Umständen wach- 
sen, so beschleunigt sich die Abnahıne der bewegten Elek- 
trieitätsmenge, d. h. die Zahl der wahrnehmbaren Oscilla- 
tionen wird geringer, bis endlich bei dem (von mir so ge- 
nannten) Gränzwiderstande mit dem Verschwinden auch der 


1) Siehe S. 126 dieses Bandes. 

2) Vergleiche besonders Thomson, Phil. mag. (4) T. V, p. 393, Fed- 
dersen, Pogg. Ano. Bd. 103, S. 69; Bd. 113, S. 437; Bd. 116, S. 132; 

Kirchhoff, Pogg. Ann. Bd. 121, 5.551. 
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zweiten Oscillation die oscillatorische Entladung einem con- 
tinuirlichen Abflicfsen der Ladung Platz gemacht hat. Bei 
weiterer Zunahme des Widerstandes dehnt sich das Abflie- 
(sen der Ladüng über einen stets gröfser werdenden Zeit- — = 
raum aus, bis endlich die Stromintensität in dem Funken- —_— 
kanal so gering wird, dafs sie nach dem ersten die Entla- 
dung einleitenden Partialfunken *) die Leitungsfähigkeit in 
der modificirten Luft nicht mehr dauernd zu mr 
vermag. Um eine Fortsetzung der Entladung zu ermögli- 
chen, ist dann ein neuer Durchbruch in einem zweiten Par- = 


tialfunken ?) erforderlich u. s. f. Hiermit ist die intermit- 
tirende Entladung in Erscheinung getreten, wie ich sie diese 
Annalen Bd. 103, S. 72 u. f. näher beschrieben und auf 
Taf. I abgebildet habe. 

Für die allmählich an Oscillationen ärmer werdende 
und nach ihrem Uebergang in ein continuirliches Abfliefsen 
an Dauer zunehmende Entladung findet nun Hr. Paalzow, 
wie zu erwarten war, dals die Wärmeentwicklung in der 
Funkenstrecke mit wachsendem Widerstande abnimmt; so- 
bald aber die intermittirende Entladung sich auszubilden 
anfängt, beginnt die Wärmeentwicklung wieder zu steigen. 
So wenigstens möchte ich die Versuche des Hrn. Paalzow 
ansehen. 

Dafs in der That bei der ausgebildet intermittirenden 
Entladung eine gröfsere Wärmeentwicklung im Funken 
stattfinden mufs, dürfte aus folgender Betrachtung hervor- 
gehen. Man bedenke, dafs eine gröfsere mechanische Ar- 
beit im Luftranme geleistet werden mufs, wenn dieselbe 
Elektricitätmenge in wiederholten Durchbrüchen die Luft 
immer von Neuem spaltet und in auf einander folgenden 

1) Vergl. Pogg. Ann. Bd. 103, Taf. 1, Fig. 15 bis 21, sowie Bd. 116, 
Taf. I, Fig. 14, 17, 19, 24 und 28, 

2) Der Zeitabstand der Partialentladungen ist, wie ich a. a. O. nachge- 
wiesen habe, ein aufserordentlich geringer, man wird daher begreifen, 
dafs der zuvor gebildete Kanal seine VVärme noch nicht vollständig ver- 
loren hat, so dafs ein zweiter Durchbruch in der vorigen Base auch 


bei geringerem Spannungsunterschied der beiden Pole zu Stande kom- 
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kurz dauernden Strömen von grofser Intensität sich aus- 
gleicht, als wenn sie den seit Anfang der Entladung gleich- 
mälsig leitenden Luftkanal ruhig und langsam durchströmt. 
Abgesehen von den geringen chemischen Actionen kann 
diese Arbeit schliefslich nur als Licht und Wärme zum 
Vorschein kommen. Die Partialentladungen lassen sich: in- 
defs mit um so gröfserer Annäherung als blos örtliche 
Ausgleichungen zwischen der geladenen Seite und den 
schlecht abgeleiteten Metallmassen der anderen Seite be- 
trachten, je gröfser der Widerstand der Ableitung ist. Wir 
dürfen daher mit Zunahme des Widerstandes auch eine 
Zunahme der Erwärmung erwarten, ganz wie es Hr. Paal- 
zow ‚gefunden hat. Wir können aber noch weitere Con- 
sequenzen ziehen. Weil die aufeinander folgenden Par- 
tialentladungen eine um so gröfsere Intensität besitzen, je 
grölser der Spannungsunterschied zwischen den beiden Po- 
len, werden muls, um einen neuen Durchbruch zu gestatten, 
so steht zu erwarten, dafs, je gröfser sich der Rückstand 
zeigt (bei übrigens gleich bleibender Batterie und Ladung), 
desto grifser die Erwärmung im Funkenstrom der inter- 
mittirenden Entladung nach Verhältnifs der wirklich aus- 
geglichenen Elektricitätsmenge ausfällt. Ferner wird es 
denkbar seyn, dafs Veränderungen im Schliefsungsbogen 
auch dann einigen Einfluls auf die Gröfse der Erwärmung 
zeigen, wenn dieselben, ohne den Gesammtwiderstand zu 
alteriren, die Art der Partialentladungen wesentlich ändern. 

Die Gesammtarbeit, welche in dem Schliefsungsbogen 
der elektrischen Batterie zum Vorschein kommt, kann man 
bei vollständiger Entladung bekanntlich durch 


At 


ausdriicken, wo A eine nur von den Maafseinheiten ab- 
hängige Constante, Q die Elektrieitätsmenge und C die Ca- 
pacität der Batterie bedeutet. Diefs ist der Gränzwerth, 
welchem bei dem kleinstmöglichen Widerstände die in dem 
Funken erzeugte Wärmearbeit sich nähern würde, voraus- 
gesetzt, dafs der Strom keine wesentliche Inductionswir- 
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kungen oder Magnetisirungen zu verrichten hat und dafs 
die von W. Siemens entdeckte Erwärmung des conden- 
sirenden Isolators ihrer Kleinheit wegen vernachlässigt wer- 
den könne. Dagegen bei bedeutenden und zunehmendem 
Widerstande nach Eintritt der intermittirenden Entladung 
wird sich (von dem Auftreten eines Rückstandes natürlich 
abgesehen) die in dem Funken erzeugte Wärmearbeit, wie 
eine einfache Rechnung ergiebt, dem Gränzwerthe | 
nähern, wobei nur vorausgesetzt werden mufs, dafs die Ca- 
pacität der Metallmassen am abgeleiteten Pole sehr klein 
sey gegen die Capacität der Batterie, was bei Versuchen 
durchaus der Fall zu seyn pflegt. N 

Dafs die mit wachsendem Widerstande zunehmende 
Erwärmung nach obiger Erklärung in strenger Bedeutung 
des Wortes ebenso wenig ein eigentliches Maximum zeigen 
kann, als die Erwärmung bei dem kleinstmöglichen Wider- 
stande, sondern sich asymptotisch einem Gränzwerthe nä- 
hern mufs, dürfte wohl kaum mit den Beobachtungen des 
Hrn. Paalzow in Widerspruch stehen, da er selbst am 
Schlusse seiner Abhandlung angiebt, dafs die zweite Ab- 
nahme der Erwärmung nach einigen vorläufigen Versuchen 
in dem vermehrten Rückstande der Batterie ihren alleini- 
gen Grund zu haben scheine. Die Annahme dagegen, dafs 
die Leitungsfähigkeit der Luft auf beliebig kleine Werthe 
herabsinken könne, ohne dafs letztere überhaupt in dem 
gebräuchlichen Sinne des Wortes ein Leiter zu seyn auf- 
höre, dürfte weder mit den Beobachtungen am Davy’schen 
Bogen, wo bei abnehmender Stromstärke der Funkenstrom 
plötzlich abreifst, noch auch mit dem bekannten Auftreten 
eines grofsen Rückstandes nach einer Batterieentladung 
durch einen bedeutenden Flüssigkeitswiderstand, im Ein- 
klange stehen. 
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XI. Ueber eine neue Verbindung von Schwefel- 
quecksilber mit Schwefelkalium; 

von R. Schneider. nah 
=: j shasta 

Bekanntlich enthilt die bei der Darstellung des Zinnobers 
auf nassem Wege (nach Kirchhoff’s Verfahren) vom 
Zinnober getrennte kalische Flüssigkeit viel Quecksilber 
aufgelöst und giebt, wenn sie in einer Retorte abgedampft 
wird,’ zunächst einen Krystallanschufs von unterschweflig- 
saurem'Kali, zuletzt eine aus farblosen, seidenglänzenden 
Nadeln bestehende Krystallmasse. Die Zusammensetzung 
dieser letzteren ist nach Brunner!) durch die Formel 
KS, HgS-+5HO ausgedrückt, 

Diese Formel verlangt: 


18,13 Proc. Kalium 


Brunner fand: 


18,26 Proc. Kalium 


1:77,40. » Schwefel 7,08 » Schwefel 
7,40 » Schwefel sksilb 
20,82 » Wasser 
100,00. 


« ‘Dieselbe Verbindung wird erhalten bei der Behandlung 
von schwarzem Schwefelquecksilber mit einer concentrirten 
Auflösung von Schwofelkalium und Abdampfen der Lösung 
bei gelinder Wärme. 

Dieses Sulfosalz ist ausgezeichnet durch einen sehr ge- 
ringen Grad von Beständigkeit. Mit Wasser übergassen 
wird es sofort unter Ausscheidung von schwarzem Schwe- 
felquecksilber zersetzt; sehon beim Liegen an der Luft 
schwärzt es sich oberflächlich in Folge der Feuchtigkeits- 
Anziehung: dabei verbreitet es einen schwachen Geruch 
nach Sehwefelwasserstoff. Unter einer Kalilösung von nicht 
zu geringer Concentration kann es indefs lange Zeit auf- 
bewahrt werden, ohne eine wesentliche Veränderung zu 
erleiden. 


1) Diese Annalen Bd. 15, S 596. 
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Einem auf diese Weise in einem luftdicht verschlosse- 
nen Gefäfse mehrere Jahre aufbewahrten Präparate fanden 
sich zahlreiche, hell olivengrüne, lebhaft perlmutterglanzende 
Krystallblättchen beigemengt, die sich besonders auf dem 
Boden des Gefälses in nicht unbedeutender Menge ange- 
sammelt hatten. Da diese Krystalle sich als eine bis jetzt 
unbekannte Verbindung ankündigten, so wurde auf eine 
nähere Untersuchung derselben eingegangen 

Dieselben liefsen sich von dem gröfsten Theile des farb- 
losen Sulfosalzes, mit dem sie vermengt waren, durch Schläm- 
men trennen; wurde nämlich die ganze Krystallmasse in 
der kalischen Flüssigkeit, unter der sie aufbewahrt wurde, 
durch vorsichtiges Schütteln suspendirt, so senkten sich 
die grünen Blättchen zuerst zu Boden und es konnte mit 
der Flüssigkeit ein grofser Theil der farblosen Krystalle 
abgegossen werden. Von dem kleinen Rest des farblosen 
Sulfosalzes, der auch nach wiederholtem Schlämmen den 
blättrigen Krystallen noch beigemengt war, liefsen sich diese 
durch schwaches Erwärmen wit einem Theil der kalischen 
Flüssigkeit, die beim Schlämmen gedient hatte, trennen; die 
farblosen Krystalle lösten sich dabei auf, während die grü- 
nen Krystallblättchen ungelöst blieben. Diese letzteren 
wurden, nachdem die warme kalische Lösung davon abge- 
gossen war, schnell auf Fliefspapier gebracht und so lange 
zwischen neuen Lagen Fliefspapier stark abgeprefst, bis 
dieses durchaus nicht mehr genäfst wurde. 

Da diese Krystalle bei der Berührung mit Wasser un- 
ter Ausscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber so- 
fort zersetzt werden, so hat sieh die Reinigung derselben 
für den Zweck der Analyse auf dieses einfache Abpressen 
zwischen Flielspapier beschränken wüssen. 

Behufs der Analyse wurde die Substanz im Kolben mit 
starkem Chlorwasser übergossen und die Wirkung dieses 
durch häufiges Umschwenken des Kolbens unterstützt. Nach- 
dem die Flüssigkeit entfärbt war, wurde die Luft im Kol- 
ben durch Chlorgas verdrängt, der Kelben lose verschlos- 
sen und wieder abgewartet, bis das Chlor vollständig ab- 
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sorbirt war. So wurde mit dem Einleiten des Chlorgases 
fortgefahren, bis die Verbindung vollständig: zersetzt und 
nur noch eine geringe Menge Schwefel von rein gelber 
Farbe ungelöst war. Dieser zurückbleibende Schwefel 
wurde abfiltrirt und aus dem vom überschüssigen ‘Chlor 
befreiten Filtrate zunächst die Schwefelsäure durch Chlor- 
barium gefällt. Aus der vom überschüssigen Baryt (durch 
SO,) befreiten Flüssigkeit wurde das Quecksilber durch 
Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und endlich aus dem 
Filtrat das schwefelsaure Kali wie gewöhnlich abge- 
schieden. 

- Aus 1,120 Grm. Substanz wurden auf diese Weise 
erhalten 0,027 Grm. Schwefel in Substanz, 1,138 Grm. 
schwefelsaurer Baryt, 0,920 Grm. Schwefelquecksilber 
» (nach dem Trocknen mit Schwefelkohlenstoff behandelt, 
um beigemengten Schwefel zu entfernen) und 0,326 Grm. 
_ schwefelsaures Kali. 

Diese Zahlen führen zu der Formel: KS, 2HgS, wie 
die folgende Zusammenstellung zeigt 
= 39,13 136 Pre 1307 
2Hg =20,0 6965 » 7080 
38 = 48,00 16,72 » 16,30 
287,13 100,00 100,17. 

Dafs, die Uebereinstimmung zwischen den berechneten 
und den gefundenen Zahlen nicht gröfser ist, wird man 
mit Riicksicht auf die oben angedeuteten Schwierigkeiten, 
die sich der Reinigung des Salzes entgegenstellen, erklär- 
lich finden. Uebrigens schliefsen die erhaltenen Zahlen 
hinsichtlich der Zulässigkeit der angegebenen Formel jeden 
Zweifel aus. 

Die Krystalle der neuen Verbindung stellen sich unter 
dem Mikroskop als dünne, mit dunkelgelber Farbe durch- 
scheinende Blätter dar, die allem Anschein nach dem rhom- 
bischen System angehören, die aber gewöhnlich durch Ab- 
stumpfung zweier Seitenkanten als dünne sechsseitige Ta- 
felu erscheinen. Gegen Wasser verhalten sie sich dem 
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farblosén Sulfosalze von Brunner ganz ahnlich, wie vr 
= 


ses werden sie beim Uebergiefsen mit Wasser sofort zer- 
setzt unter Auflösung von Schwefelkalium und Ausschei- 
dung von schwarzen Schwefelquecksilber, das die Gestalt 
und den Glanz der ursprünglichen Krystalle beibehält. Auch 
beim Uebergiefsen mit Salzsäure von mälsiger Concentration 
zersetzen sie sich sofort, indem schwarzes Schwefelqueck- 
silber ausgeschieden und Schwefelwasserstoff (aus dem 
Schwefelkalium) entwickelt wird. Ganz ebenso verhalten 
sie sich gegen Salpetersäure. 

Bei der Behandlung mit Ammoniakflüssigkeit bleibt die 
Verbindung in der Kälte unverändert; beim Erwärmen mit 
Ammoniak schwärzt sie sich durch Ausscheidung von Schwe- 
felquecksilber. Aehnlich wie Ammoniak wirkt Kalilösung: 
nur in der Wärme, nicht in der Kälte findet Zersetzung 
statt und deshalb kann die Verbindung auch bei gewöhn- 
licher Temperatur unter Kalilösung lauge Zeit unverändert 
aufbewahrt werden. 

Durch Chlorgas wird das neue Sulfosalz unter Bildung 
von Chlorschwefel, Chlorkalium und Quecksilberchlorid 
leicht und vollständig zersetzt. Uebergiefst man dasselbe 
mit starkem Chlorwasser oder mit einem Gemisch aus 
chlorsaurem Kali und Salzsäure, so findet gleichfalls sofort 
Zersetzung statt, wobei der gröfste Theil des Schwefels 
ausgeschieden, ein kleinerer Theil zu Schwefelsäure oxy- 
dirt wird. 

Beim Erhitzen im Röhrchen schmilzt die Verbindung 
vorübergehend zu einer schmutzig braunen Masse; bei stär- 
kerem Erhitzen sublimirt etwas Quecksilber, dann schwar- 
zes Schwefelquecksilber und der Rückstand, der nun aus 
einem Polysulfuret des Kaliums zu bestehen scheint, nimmt 
beim Erkalten eive gelbbraune Farbe an. 

Nach diesem Allen besitzt die Verbindung einen.nur 
geringen Grad von Beständigkeit und ist zum Zerfallen in 
ihre näheren Bestandtheile aufserordentlich geneigt. 

Wie die Bildung derselben stattgefunden habe, darüber 
können vorläufig nur Vermuthungen aufgestellt werden. 
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Man kénnte sie entstanden denken durch Zerfallen des 
krystallisirten Sulfosalzes von Brunner etwa nach einer 
der beiden folgenden Gleichungen: 
3(KS, HgS) = 2KS, HgS + KS, 2HgS oder 
2(KS, HgS) = KS -+ KS, 2HgS. 

Es fehlt mir bis jetzt an jedem sicheren experimentellen 
Anhalt, um entscheiden zu können, ob überhaupt eine die- 
ser beiden Zersetzungsgleichungen Gültigkeit habe, und 
welcher von beiden der Vorzug einzuräumen sey. Auch 
bin ich trotz wiederholter Versuche für jetzt aufser Stande, 
eine Methode anzugeben, nach der diese Verbindung will- 
kührlich hervorgebracht werden könnte; die Zeit scheint 
bei ibrer Bildung ein wesentlicher Factor zu seyn. 

Berlin, im März 1866. ee 
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XII. Ueber die krystallisirte Chromsäure; 


von C. Rammelsberg. ab 


Die au auf ei Art dargestellte krystallisirte Chrom- 
säure gilt allgemein als das Anhydrid, wiewohl keine Analyse 
vorliegt. Blos Schrötter fand') in der nach Fritzsche 
dargestellten unreinen Säure 6,77 Proc. Kali und 0,71 Schwe- 
felsäure neben 92,13 Chromsäure, mithin 1,54 schwefelsau- 
res und 12,26 einfach chromsaures Kali. 

Dagegen behaupten Pelouze und Fremy?), dafs die 
in orangefarbigen Oblongoctaédern krystallisirte Säure Was- 
ser enthalte, welches sie erst bei der Temperatur verliere, 
bei welcher sie in Chromoxyd und Sauerstoff zerfällt. Ja 
nach Naquet°) ist das Anhydrid der Säure ganz unbe- 
kannt, und die Krystalle stellen letztere H* Cr O* (Cr ==52) 
dar. 

Letzteres ist jedenfalls eine ungegründete Angabe. 


‘ 
ent 


1) Diese Ann. Bd. 59, S. 616. . it 
2) Traité de Chimie general, II. Edit., T. II, p. 553. ' x 
3) Principes de Chimie 
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2045 Grm. der krystallisirten Säure, mit Ammonium- 
sulfhydrat reducirt und gefällt, gaben 1,497 Chromoxyd. 
Wenn Cr=52, O=16, so entsprechen sie 1,97 Chrom- 


säure = 96,2 Proc. = 
1,507 der Säure, mit essigsaurem Blei gefällt, lieferten 
4,905 Niederschlag von chromsaurem und schwefelsaurem 
Blei. 
Ist Pb == 207, so enthält die untersuchte krystallisirte — 
Chromsäure. 


Chromsäure CrO* 
| 101,0 | 


letztere hängt den Krystallen blos an. 
Die gewöhnliche Chromsäure ist mithin das Anhydrid 
CrO®, 


= Sersetzung des Todbleis durch Licht; 

won Dr. Werner Schmid in Basel. 


In Juli 1865 zeigte mir mein hochverehrter Lehrer, Hr. 
Prof. Schönbein, die auffallende Empfindlichkeit eines mit _ 
lodblei und Stärkekleister bestrichenen Papieres gegen das 
Sonnenlicht; er iiberliefs mir bereitwilligst die weitere Un- 
tersuchung des Vorganges, und ich suchte nun, nachdem ich 
die Bleiverbindung auf's Sorgfältigste dargestellt, die che 
mischen Bedingungen und die Produete des Processes zu 


ermitteln. 
Es ergab sich: 
1) dafs das trockene lodblei niemals vom Licht zersetzt 
wird; 
2) dafs das stets feucht gehaltene sich zersetzt; u Be 


3) dafs Luftzutritt nothwendig ist, indem mit Stirkeklei- = 
ster oder alkoholischer Guajaklösung versetztes Iod- 
blei bei vollkommenem (auf verschiedenem Wege 
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erreichbaren) Luftausschlufs ganz unverändert bleibt, 
wogegen beim Oeffnen des Gefäfses sogleich Bläuang 

eintritt. 

4) dafs das reine feuchte Iodblei erst in Monaten in be- 

0. merkenswerther Menge zersetzt wird; 

_ 5) dafs die Verbindung dabei Iod verliert, heller wird 
und Bleihyperoxyd und Carbonat gebildet werden; 

+ 6) dafs alle Iod absorbirenden Substanzen das lodblei 
für das Licht sensibilisiren wie Stärke (vergl. Pogg. 

Ann. 1865, No. 5. Vogel: lodsilber); 

7) dafs Gemenge mit Sensibilisatoren im: diffusen Lichte 
unverändert bleiben, dafs Starkegemenge sich im Son- 
nenlicht momentan, alsdann, der Insolationszeit ziem- 

5 lich gleichlaufend, dunkler stahlblau färbt, 

Das Chlorblei wird vom Lichte in keiner Weise ver- 
ändert; bei Versuchen ist zu bedenken, dafs PbCl und KJ 
sich umsetzen, so dafs die Chlorreaction auf die Stärke nur 
möglich ist, wenn Cl in Gasform auf KJ-Stärke trifft. 


XIV. Polarisationsprisma von Hartnack und 
Prazmowski. 


H. Deleuil hat kürzlich der Pariser Academie, zufolge 
der Compt. rend. T. LXII, p. 149, folgende Notiz übergeben; 

Das Nicol’sche Prisma, das köstlichste unter den ver- 
schiedenen Polarisations -Instrumenten, zeigt jedoch ver- 
schiedene Uebelstände, die wir uns erlauben hier anzu- 
geben. 

1. Der Ein- und Austritt der Lichtstrahlen, welche 
voraussetzlich der Richtung der Axe des Prismas folgen, 
geschieht sehr schief gegen die Ein- und Austrittsfläche. 
Die geringsten Fehler im Schnitt, die bei einer so weichen 
Substanz wie der Kalkspath unvermeidlich sind, machen 
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sich bei den Incidenzen unter ziemlich beträchtlichen Winkeln a 
durch unregelmälsige Brechungen sehr merklich. Jedesmal, 

wenn die Strahlen, nach ihrem Durchgang durch das Prisma, 
ein Bild, ein reelles oder virtuelles, bilden sollen, ist es ver- 
worren oder schlecht begränzt. fe; 

2. Die Länge des Prismas, welche gleich ist der Pro- 
jection seiner grofsen Diagonale auf die Richtung der Strah- _ 
len, ist sehr beträchtlich, und verhindert dadurch oft die 
Anwendung dieses vortrefflichen Polarisators, weil auf to 
Apparaten ‘kein Platz dazu ist. 

3. Das Gesichtsfeld, obgleich es 22 bis 23 Grade um- ” 
spannt, ist nicht grols genug. 

Durch das Studium des Ganges der im Kalkspath durch 
Doppelbrechung getrennten Strahlen sind wir dahin ge- 
langt, diesem Apparat eine bequemere Form zu geben, wo- 
bei er kürzer ist, ein Gesichtsfeld von 35° hat und die 
Flächen des Ein- und Austritts winkelrecht gegen die Rich- 
tung der Strahlen liegen. 

Um diesen Zweck zu erreichen, mufste man dem Schnitt 
des Krystalls eine andere Richtung geben, als im gewöhn- 
lichen Nicol, und ein Klebmittel aufsuchen, welches dem 
Gesichtsfeld eine gröfsere Ausdehnung gäbe wie der Ca- 
nadabalsam. 

In der That machen beim Nicol die beiden nach ihrem 
Eintritt getrennten Strahlen einen ziemlich beschränkten 
Winkel mit der Hauptaxe des Krystalls und treffen die 
Balsamschicht mit Geschwindigkeiten, die, verglichen mit 
dem Geschwindigkeitsunterschied in der auf der Axe win- 
kelrechten Ebene, wenig verschieden sind. Der ordentliche 
Strahl allein erleidet eine totale Reflexion auf einer nicht 
bedeutenden Strecke und giebt ein relativ beschränktes 
Feld. 

Stellt man sich als wesentliche Bedingung, dafs die Strah- 
len beim Eintritt- und Austritt winkelrecht gerichtet seyen, 
so ist der vortheilhafteste Schnitt des Krystalls der gegen 
die Axe winkelrechte; dieser ist es, welcher dem Gesichts- 
felde die gröfste Ausdehnung gewährt, bei gewissen Kleb- 
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mittelu bis zu 35 Grad. Ist einwal der Schnitt so gemacht, 
so schleift man die Flächen des Ein- und Atıstritts unter 
Winkeln mit der Ebene des Schnitts, welche Functionen 
vow Brechungsindex des Klebmittels sind. 

Folgendes sind die Winkel, welche man, je nach der 
Natur des Klebmittels, der Em und Austrittsfläche gegen 
die Schnitt-Ebene geben mufs, um ein gegeu die Axe des 
Prismas gleichmalsig gelagertes Gesichtsfeld zu erhalten. 


Winkel d. Ein- , 
Brechungs- | und Austritts- Lange 
index des |Aächen mit der} ds 
Klebmittels | Prisma sichtsfeldes 
Canadabalsam 1,549 79°,0 5,2 33° 
Copaivaebalsam 1,507 76 5 3,7 35 
 Leinöl 1,485 73 5 3,4 35 
Mohnöl 1,463 71 3,0 28 


Man sieht, es ist zur Vergröfserung des Gesichtsfeldes 
vortheilhaft, sich eines Klebmittels zu bedienen, dessen 
Brechungsindex sich dem Minimum des aufserordentlichen In- 
dexes möglichst nähert. Mit kleineren Indices erhält man ein 
noch kürzeres Prisma, dessen Gesichtsfeld aber nicht so 
grofs ist. Das der Akademie vorgelegte Prisma ist mit 
Leinöl gekittet, eineg für diesen Zweck hinreichend aus- 
trocknenden Substanz, wenn man gewisse Vorsichtsmaafs- 
regeln befolgt !). 


I) Vergl. Radicke in d. Ann, Bd, 60, S. 25; auch Hasert in Bd. 113; 
$. 188. (P.) 


4 his 


oth Ach ff ela tiie cure 


wee ish eb 
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